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Ankündigung. 



Die Klassiker der exakten Wissenschaften umfassen 
hrem Namen gemäss die rationellen Naturwissenschaften, von der 
lathematik bis zur Physiologie und enthalten Abhandlungen aus 
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Dritte 3Iittheilnug. 
Pogg. Ann. B. 106, S. 337— and S. 513->586. 

[337] Meine früheren Aufsätze ) enthalten die einfache 
Methode, nach welcher die chemischen Verhältnisse, die in den 
Lösungen der Elektrolyte beim Durchgange des 8ti*omes in die 
Erscheinung treten, sich vollständig untersuchen lassen. Sie 
lehrt nämlich, wie die Veränderungen, welche an jeder Elektrode 
entstehen, gesondert zu erhalten und die Wirkungen, welcho 
der Elektricität allein angehören, von den übrigen sich ein- 
stellenden Vorgängen zu unterscheiden sind. Dadurch werden 
constante Resultate auf einem ( iebiete der Forschung gewonnen, 
welches bis jetzt ein unentwirrbares Chaos geblieben war. 

Eine verhältnissmässig kleine Zahl von Verbindungen ist in 
den von mir veröffentlichten Arbeiten liti ücksichtigt worden, 
und diente hauptsächlich zu Beispielen, an denen ich meine 
Auffassung und die daraus gezogenen Schlüsse durch das Ex- 
periment als richtige nachwies. Sehr auffallende Ueberftthrun- 
gen, welche mir früh entgegentraten, zwangen mich, diesen 
Untersuchungen eine Ausdehnung zu geben, welche gar nicht 
in meinem ursprünglichen Plane lag, und mehr Zeit und Miihe 
darauf zu verwenden, als sich vielleicht rechtfertigen lässt. Ich 
werde die erlangten Resultate zum Gegenstande dieser Abhand- 
lung machen, und bcbalte mir nur noch einen kurzen Nachtrag 
vor, um neben einer kleinen Zahl von Verbindungen, deren 
elektrolytisches Verhalten [338] ich aus Mangel an Material 
nicht feststellen konnte, einige Widerstaudsbestimmungen von 
solchen Lösungen mitzutheik n . weiche durch ihre Ueberfüh- 
rungsverhältnisse vorzugsweise Interesse besitzen. 

Die Hoffnung, durch die Rechtfertigung meiner elektroche- 
mischen Arbeiten gegenüber den Auffassungen anderer Forscher 
einer weiteren Erörterung meiner Methode an dieser Stelle über- 
hoben zu sein, ist nicht in Erfüllung gegangen, 



»] Foffff. Ann. Bd. 69, S. 177, Bd. 98, S. 1 und Bd. 103, S. 1. 
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Wiedemmm nimmt in seiner Erwiderung ) den schwerpii 
Vorwurf**), welchen er gegen die Quintessenz meines Verfall rt ns 
gerichtet, zurück und erkennt dasselbe, soviel ich selie. uU 
richtig an. Beine Entschuldigung, wouach die störende AVirkung 
der frei an den Polen abgeschiedenen Substanzen von mir noch 
nicht berücksichtigt gewesen, nmss ich zurückweisen, da in 
meiner zweiten Mittheilung Seite 7, Zeile 2 von unten, sowie 
der ganze Paragraph 10. in dem ich mein Verfahren, wodurch 
dieselbe unschädlich wird, motivire. hiergegen zeugen. Die 
vorgefasste Theorie, mit welcher Wiecletnanu an unsere Erschei- 
nung herantrat, übt noch immer ihre Herrschaft aus. Sie lässt 
ihn nicht nur jene Stellen übersehen, sondern auch einen neuen 
Einwand, und zwar jetzt ,?egen die Art meiner Berechnung, 
erheben, welcher eigentlicli -,ich von selbst widerlegt. 

»Stellen wir uns, so heisst es Seite 165 seiner Bemerkungen, 
z. B. vier Moleküle Schwefelsäurehydrat nach der Dame/rechen 
Theorie als SO4H zu beiden Seiten einer imaginären Scheide- 
wand gruppirt dar. Es sind nun verschiedene Möglichkeiten. 
Während der Elektrolyse kann entweder: 1) 8O4 an den posi- 
tiven Pol gehen und H an seiner Stelle liegen bleiben, oder 
2) SO4 liegen bleiben und II gegen den negativen Pol vor- 

1 H — 1 

rflcken oder 3) beide um — und des Abstandes zweier 

n n 

Moleküle zu einander [339] fortschreiten. In allen Fällen scheidet 
sich aui positiven Pol l Aequivalent SO, + 0. am negativen 
Pol 1 Aequivalent II ab. Im ersten Fall wird abf^* der durch 
die Elektrolyse verursachte Verlust au Wasser nur die Lösung 
am negativen Pole, im /.weiten die am ])Ositiven Pole tretfen. 
Berechnet man die Versuche nach den verschiedenen Annahmen, 
so erhält mau verschiedene Zahlenwerthe. Es ist indess noch 
festzustellen, welche von den drei gemachten Annahmen die 
richtige sei. Wegen dieser Unsicherheit behielt ich die etc.<f 

Wäre IVicdeman/i nicht beim Niederschreiben dieser Zeilen 
noch befangen in seiner vorgefassteu Theorie gewesen, so würde 
er gewiss bemerkt haben, wie jene beiden ersten Fälle in dem 
dritten allgemeinen cTithalten sind und die Grenzwerthe dessel- 
ben, wenn 71 = \ und 00 wird, abgeben. Mit dem Rechte, mit 
welcliem er jene beiden unterscheidet, hätten die unendlich vie- 
len andern einzeln aufgeführt werden können. Ich besitze keine 



*) Pogg. Ann. Bd. In4, S. 167. 
**j Pogg, Ann. Bd. 103, S. 29. 
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})ropliotischen Gaben und lege daher den Wcrtli von n meiner 
Berechnung niclit unter, sondern suche ihn erst durch dieselbe 
zu erfahren. Im obigen Beispiele zeigt sich die Lösung an der 
Anode reicher, und an der Kathode firmer an SOj, wie vor der 
Elektrolyse. Diese Veränderungen werden rpiMntitatlv bestimmt, 
indem die Analvse ermittelt, aus wie viel iSO. und wie viel 
Wasser die Flüssigkeit 'm ipijpm Pole besteht. Das Volumen 
dieser Flüssigkeiten kommt dabei y.u nicht in Be- 
tracht. Ich vergleiche dann den (Thalt au SO- für die ge- 
fundene Wassermenge mit demjenigen, den letztere vor der 
Elektrolvse fiilirte, und erhalte in den ITnterschieden die Ver- 
änderungeu, welche der Strom bewirkte, während er die be- 
stimmten . unter einander aequivalenten Quantitäten II und O 
ausschied. Hieraus besieht das Thatsächlichc obiger Elektro- 
lyse, welches ieli ans den Z.üilen 7F/Wf'//?''/j>^/i's festgestellt habe. 

Wir kommen nun zur Theorie. Ks fr.igt sieb, welche Ver- 
bindung den FJektrolyten in unseriin Fallr .ibgab und vom 
Strome zersetzt wurde. II ist offenbar das Ivniion und [340J O 
ein Tlieil seines Anion. Der andere Bestandtheil des letzteren 
bleibt uugewiss, und die Annahme desselben in unserem Falle 
eine Hypothese. Da nämlich Wasserstoff auch in dem Lösungs- 
mittel sich findet, so können wir durch die Analyse nicht fest- 
stellen, wie viel SO, an der Anode neben dem 0 ausgeschieden 
wurde. Dies ist nur möglich, wenn das Kation des Elektrolyten 
keinen Bestandtheil des Tiösungsmittels abgiebt, und dalier eben- 
falls quantitativ bestimmt werden kann. Die Menge SO., lässt 
sich dann bereebnen, mit welcher dasselbe in dem schwefel- 
sauren Salze \ erbunden ist, und webdu' kleiner, wie die an der 
Anode getundene erscheint. In der Diücrenz beider liegt die 
neben 0 ausgeschiedene Menge SO. vor. 

Nehmen wir nber in obigem Falle mit IJ^iedemami, und wie 
es am wahrscheinlichsten ist. an, dass eine mit O äquivalente 
Menge SO; ansgcschicden wurde, so stellt sich die Berechnung 
der Feberführnng als mathematische Notbwendigkeit ein , wie 
ich kurz für die Flüssigkeit um die Anode ausführen will. Von 
der hier gefundenen Menge 80;^ haben wir nämlich alsdann die 
lMeT)?re. weh lie mit dem frei gewordenen 0 äquivalent ist, ab- 
zu/i* In n und für den bleibenden Kest das Gewicht Wasser zu 
berechnen, welches mit demselben äquivalent ist. Dasselbe 
bildet ja einen Bestandtheil des noch verbunden gebli' b iicn 
Elektrolyten |S0, H^ und ist von der gesammten Wassermenge 
unserer Flüssigkeit abzuziohou, um das Gewicht des Lösungs- 
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Wassers zu erhalten. Diese Rechnung liefert daher die (lewichte 
von 80, oder SO4) und II, die nach der Elektrolyse an der 
Anode neben diesem Gewiclite Lösungswasser auftraten. Wir 
wissen aber, wie viel SO, oder SO^; und H letzteres vor der 
Elektrolyse ftihrte. Die Ditfereuzcn lehren daher, wie viel SO,, 
oder SOj) zugeführt und wie viel IT weggeführt wurde, wäh- 
rend der ^^trom die bestimmten Mengen SO3 (oder SOj^ und H 
frei machte. Die Verhältnisse endlich zwischen jenen Diftereiizen 
und den ausgescliiedenon Quantitäten der Ionen geben die rela- 
tiven Wege oder die Zahl n. 

[341] Wiedemann hebt meinen Ausspruch, dass die von 
mir benutzten Apparate am besten uml trenauesien die Ueber- 
füli 111 Iiiiren ergeben, hervor, um ihn ohne Zweifel als eine An- 
maassung zu rügen. Er ist dabei in seinem T\echte, weil ich für 
obige Behauptung die Gründe nicht vollständig angegeben habe 
und einen Hauptpunkt, den erst das Verhalten der Doppelsalze 
herausstellen wird, verschweigen musste. Nach den Erläuterun- 
gen, welche \]'i('((i'?n(uai über die Benutzung seines Apparates 
.ffesreben , war die Fehlerquelle , welche der Heber veranlassen 
koiintr% in den Fällen vermieden, wo mit der Verdünnung keine 
Ga>ent Wicklung auftritt, und mein Argwohn alsdann nicht })e- 
grüudet. Letzterer entstand wesentlich dadurch, dass in der 
Arbeit Wiedemanii ^ mir andere Zahlen, als ich gefunden, zu- 
erkannt wurden. 

Den Vorwurf, welchen ich dem Referenten des Jahresbe- 
richtes über die Fortschritte der Chemie raachen musste*), ist 
von demselben fast zu gleicher Zeit als begründet thatsächlich 
anerkannt worden. 7^//// veröifentlichte nämlich elektrolytische 
Studien^*', um die Auffassung von Mdc/ttus zu bekämpfen. Er 
sah sich genuthigt, die Ueberführungen der Ionen näher zu 
besprechen und auch seine Auffassung über das Quantitative 
dieser Verhältnisse mitzutheilen. Ich verweise insbesondere auf 
Seite Ib l bis 167 seiner Abhandlung, wo der Verfasser die vor- 
her bespruehenen Ueberführungsverhältnisse des Schwefelsäure- 
hydrats erörtert und darlegt, wie weit er die einfache Methode 
A erstanden hat, über welche er zweimal berichtet und sieh ein 
so ^ ernichtendes Urtheil erlaubt hat. Das Erscheineu meiner 
Rechtfertigung machte Bujf auf diese schwache Seite seiner 
Arbeit aufmerksam und veranlasste einen Nachtrag * zu obiger 

*; Pogq. Ann. Bd. 103, S. 12. 
**j Ann. d. Chem. n. Pharm. Bd. 105, 115. 
**•) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. lOU, S. 2Ua. 
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Abhandlung, in welchem ( i sich bis auf den Standpunkt von 
Kohlraimch erhebt. Wem die Auffassung der Ueberführungs- 
verhältnisse noch nicht ganz ^342] geläufig geworden, den wird 
gewiss die Leetüre dieses Aufsatzes wieder verwirren. 

Meine Diöerenzcn mit Clausius sind ganz anderer Art, wie 
die vorhergehenden. Sie betrctien nicht das Verfahren, welches 
ich eingeschlagen, sondern beziehen sich auf die Theorie der 
Elektro!} se und können erst am Schlosse dieses Aulsatk^es er- 
örtert werden. 

Der Hauptgegner meiner Arbeiten bleibt Mapius, nachdem 
eine Fortsetzung seiner elektrolytischen Untersuchungen*) vor 
Kurzem erschienen ist. Das Verhalten, welches ich in Betreff 
derselben zu beachten habe, vermasr ich kaum aufzufinden. 

Magnm hatte in seiner ersten Abhaudlung (§ 9) meine elektri- 
schen Arbeiten erwähnt und angegeben, dass dieselben mit der 
Zersetzung, welche die Elektrolyte durch den Strom erfahren, 
nichts zu thun hätten und über die Damell'HGha Tiieorie. wo- 
nach die Sauerstoffsalze in Metall am negativen Pol und iu »S.iure 
nebst Sauerstüll am positiven zci lallen, nichts leinen, während 
sie doch die Methode enthalten, um jene festzustellen und für 
diese die ersten experimentellen Belege liefern. Es fanden 
ferner daselbst die Erscheinungen, welche in den Lösungen der 
schweren Metalle an den Elektroden auftreten, und den Gegen- 
stand meiner ersten Mittkeilung bilden, eine Deutung, mit 
welcher kein einziges Ergebniss meiner quantitativen Be,-tim- 
mun^iren /u vereinigen ist. Jlar/nus vertheidigte endlich in Be- 
zug auf die elektrolytischen VoriiiinL^r den Stand})unkt, welchen 
BcTzelius einnulim und in der letzten Auflage seines Lelirbuchs 
Bd. I, S. 1)3 u. folg. erörtert. Bcrzclius bestritt bekanntlich iu 
Folge dieser Auffassung auf da> Heftigste das elektrolytische 
Oesetz von J 'aradai/ und verdammte noch lb i3 ^8. 100; ohne 
genauere l'rül'ung eine Entdeckung, welche unstreitig zu den 
wichtigsten unseres Jahrhunderts gehört und in allen Fällen so 
glänzend biek bewährt. So weit kann gegenwärtig Niemand 
demselbeu mehr folgen. Die Kesultate meiner Analysen traten 
in vollständigen Widerspruch mit der ganzen Auffassung von 
[343] Berzeliub, und ich hatte dies bereits Bu)iscn gegenüber, 
von welchem letztere bestimmter formulirt worden war, hervor- 
gehoben. Beim Erscheinen der ersten Abhandlung von Magnus 
durfte ich daher nicht länger schweigen , wollte ich nicht die 



*} Pogg, Ann. Üd. Iü4, S. 553. 
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Berechtigung für die weitere Veröflentliclmno: meiner Unter- 
suchungen einbüssen. Da Magnus meinen (juaiititativen Be- 
stimmungen Sorgfalt, Genauigkeit und Interesse zuerkannt hatte 
(§ 9) , so hofi'te ich , dass die Ergebnisse derselben , welche mit 
seinem Standpunkte unvereinbar sind, gcnMuer gepriUt werden 
würden. Ich suche aber in der Fortsetzung vergebens eine 
Kritik derselben oder der Methode, nach welcher sie erhalten 
wurden; sie bleiben unberücksichtigt, und der frühere Stand- 
punkt wird festgehalten. Die Resultate, deren Veröflentlichung 
gegenwiiriig mir obliegt , ilnd die wichtigsten meiner Unter- 
suchung, da sie nach den herrschenden Theorien nicht vorher- 
gesehen werden konnten. Ich durf nicht erwarten, dass sie 
beachtet werden, wenn ich sie blos mittheile, und die Methode, 
nach welcher sie gefLinden, nicht vor jedem Verdacht der Un- 
ricluigkeit, zu welchem die Arbeiten von Magnus Veranlassung 
geben, schütze. Ich bitte den Leser im Voraus um Entschuldi- 
gung; dass ich dabei so vieles bereits Bekannte wiederholen muss. 

§1- 

Die cliemischen Verbindungen, welche im flüssigen Zn-tnnde 
bei der Leitung des elektrisolieii Stromes proportional der In- 
tensität desselben zersetzt werden , und welche Faraday so 
passend £lektrolyte genannt, bilden bekanntliehnur den kleineren 
Theil der vorliegenden zusammengesetzten Körper. Weit grösser 
ist die Zahl derjenigen, welchen diese Fähigkeit abgeht, welche 
den Strom entweder isoliren oder nach Art der Metalle fort- 
pflanzen. 

Jeder Elektrolyt wird, wie gross auch die Zahl seiner £le* 
mente, von Strömen der verschiedensten Intensität, nach den 
Resultaten meiner Untersuchung, stets in der nämlichen Weise 
gespalten, in dieselben beiden Bestandtheile zerlegt, [344] welche 
wir nach dem Vorgange Faraday' & seine Ionen nennen. 

Unter den Elektrolyten besitzen diejenigen, deren Ionen 
durch eine im chemischen Sinne schwache Verwandtschaftskraft 
vereinigt sind, keineswegs das grössere Leitungsvermdgen. So 
lange, als die galvanische Zersetzung selbst, ist ja der grosse 
Widerstand, den das reine Wasser dem elektrischen Strome 
bietet, aufgefallen. Liegt auch noch keine zuverlässige Be- 
stimmung'*') desselben vor, wir werden ihn nicht überschätzen, 

* In dem J^acbtrage hoffe ich eine Bestimmung mittheilen zu 

können. 
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wenn wir ihn im Fols'onden millionmal grösser, wie denjenigen 
aunelimen , welclien die Mehrzahi der Salze im geschmolzenen 
Zustande zeigt. Zu den bestleitenden Öalzen gehören ferner die 
des Kaliums, Natriums, wie CIK, ClNa, SO4 K, 80, Na, NO,;K, 
NOßNa, während die Verbindungen des Quecksilbers (ClHg, 
JHg, BrHg, CyHg) einen nicht viel geringeren Widerstand, wie 
das reine Wasser, besitzen. Die Chemie betrachtet aber die 
Bestandtheile des Chiorkaliiim.s durcli eine der grussten Ver- 
■wandtschal'tskräfte vereinigt ; Quecksilberchlorid wird von ihr 
zu den schwächeren Verbindungen gezählt. Sie kommt zn 
diesem Schlüsse, weil sie über eine Menge Metalle, welche letz- 
teres zersetzen, verfügt, während keines ersteres zu trennen 
vermag. Ich kann hier noch niclit untersuchen, ob dieser Schhiss 
über jeden Zweifel erhaben und ob die Lehre von der Ver- 
wandtschaft, unstreitig der schwächste Theil der Wissenschaft, 
in ihren Principien begründet ist. Obige Beispiele, deren Zahl 
sich leicht vermehren lässt, zwingen aber schon an dieser Stelle 
vorläufig einen Unterschied zn machen zwischen der Zersetz- 
barkeit einer Verbindung durch den Strom und derjenigen, 
welche auf den ge wülinlichen chemischen Mitteln basirt. Der- 
selbe wird so vielfach übersehen nnd ist von Magnus überall 
in seinen Untersuchungen (§121 und 122) ausser Acht gelassen. 
Wir bemerken keine Abhängigkeit unter diesen beiden Eigen- 
schaften einer Verbindung und nichts ist w eniger gerechtfertigt, 
als die Annahme einer Proportionalität [345 j zwischen ilirem 
elektrischen Widerstand und der Verwandtschaft, welche ilirea 
Ionen die heutige Chemie beilegt, 

Eigenthömliche Verhältnisse, welche uns eben so unbekannt 
sind, wie das Wesen der Elektricität und des chemischen Pro- 
cesses, werden in der Constitution der Elektrolyte obw^alten, 
und den fibrigen Verbindungen fehlen. Nur durch den Versuch 
selbst können wir gegenwärtig die zusammengesetzten Körper 
in dieser Hinsicht unterscheiden. Die beliebte Erklärung, welche 
das Ausbleiben der galvanischen Zersetzung bei einer Verbin- 
dung auf den Maugel an Leitungsvermögen scliiebt, ist, da 
Zersetzung und Leitung hier identisch sind, nur ein logischer 
Zirkel. 

Seit den classi sehen Arbeiten von Faraday sehen wir in den 
Bewegungen der Ionen, ihren gegenseitigen Trennungen nnd 
Wiedervereinigungen den elektrischen Strom im Elektrolyten. 
Wir unterscheiden davon den Vorgang, welcher in den metalli- 
schen Stoöen beobachtet wird und in den Elektrolyten nicht 
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nachgewieseii werden kann. Beide Arten von Leitern gehorchen 
dem O^m^Bchen Gesetze nnd naeh demselben Principe bestim- 
men vir ihre Leitangsfähigkeit , ihren Widerstand, Bcgiitl'e, 
deren Bedeutung in praktischer Hinsieht uns eben se geläufig 
ist, wie in theoretischer fremd. Immerhin werden wir aber das 
. Ohm'nekB Gesetz, das für endliche Dimensionen der Leiter gültig, 
auch bei nnendlich kleinen derselben voranssetzen dflrfen. 

§2. 

Könnten wir zwei gleich lange nnd gleich weite Röhren, 
von welchen die eine mit destillirtem Wasser, die andere mit 
einem geschmolzenen Salze, wie GIK oder NO^Ag, gefüllt ist, 
neben einander demselben Strome nnter solchen Verhältnissen 
nnterwerfen, dass die Polarisation dnrch die anstretenden Be- 
standtheile yermieden ist, so wttrde neben einer Million von 
Aequivalenten Ol nnd K oder NO^ nnd Ag in derselben Zeit 
blos je ein Aeqnivalent H oder 0 ansgescbieden. Sind die aas- 
tretenden Bestandtheile in demselben Gefilsse aufgefangen und 
werden sie alsdann der [346] quantitativen Analyse unterworfen, 
so muss auch der geübteste Chemiker mit den heutigen Mitteln 
der Wissenschaft den Wasserstoff und Sauerstoff Übersehen und 
blos das Salz zersetzt finden. 

Die beiden als Beispiele benutzten Salze sind in Wasser lös- 
Uch : sie nehmen in Berflhrung damit den flflssigen Zustand an 
und erscheinen in der homogenen Lösung gleichmässig ver- 
breitet Zwischen je zwei Moleklllen des Salzes befindet sich 
überall eine je nach der Verdtlnnung grössere oder geringere 
Anzahl Wassertheilchen gelagert. 

Sollten wir, ausgerüstet nut den Kenntnissen des vorigen 
Paragraphen, a priori das Verhalten einer solchen Flüssigkeit 
gegen den elektrischen Strom bestimmen, so würde uns, wie mir 
scheint, die Wahl nur unter folgenden zwei Möglichkeiten blei- 
ben. Kann der Austausch der Ionen zwischen den Molekülen 
eines Elektrolyten nur in denjenigen Entfernungen, welche im 
geschmolzenen Zustande vorhanden sind, nnd welche ich Be- 
rührung nennen will, stattfinden^ so muss die galvanische Zer- 
setzung sicli gleichmässig auf Wasser, wie Salztheilchen , er- 
strecken. Die ausgeschiedenen Ionen werden, wenn kein anderer 
Vorgang sich einstellt, aus den Bestandtheilen des Wassers und 
Salzes bestehen, in dem Verhältnisse, wie sie neben einander 
zwischen den Elektroden liegen, und das Schema, welches 
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Magnus (§ 139) mitthcilt. wird gültig sein. In diesem Falle 
miiss aber auch die Öaklösnng ein Leitimgsvermdiien besitzen, 
welches nnr weni«^ das des reinen Wassers illK rti cffen kann 
Denn es wäre die autTallendöte und mit unseren Vorsteilungen 
von der Beschaffenheit einer Lösung nicht zu vereinigende 
Thatsache, wenn 10 Wassertheilchen dadurch leichter zersetz- 
bar würden , dass sie zwischen 2 Salztheilchen gelegen sind. 
Mau betrachtet vielfach dieselbe als bewiesen, weil Wasser nach 
dem Zusätze von gewissen freien Säuren so leicht vom Strome 
zerlegt wird und eine der bestleitendcn Flüssigkeiten abgiebt. 
Die Säuren, SO, z. B.. bilden jedoch mit (iem Wasser bestimmte 
chemischeVerbinduugen, die wohlbekannten Hydrate 0 ;-|-H 0). 
[347] Die Ueberftlhrungaverhältnisse werden uns zeigen, dass 
der Wasserstoff und Sauerstoff, die in den wässerigen Lösungen 
dieses Hydrats ausgeschieden werden von letzterem selbst her- 
rühren, indem ersterer Bestandtheil am negativen Pole, letzterer 
nebst einem Aequivalente 80^ am positiven Pole frei werden. 
Da die 8äurc SO. in der Lösung bleibt und nur durch die 
«[uantitative Analyse zu bemerken ist. so wird sie übersehen 
und veranlasst jene so verbreitete f-iUche Auffassung. Dass 
aber die Hydrate vieler Sauerstolisain en, wie SO4 H, einen so 
kleinen Widerstand dem Wasser gegenüber besitzen, ist nicht 
auffallender, als die Thatsache, dass die Verbindungen dt s 
Wnsserstotl'es mit Chlor, Brom, Jod so gute Leiter des Stromes 
abgeben. Das andere Verhalten, welclios die Salzlösung zum 
»Strome annehmen kann, wird sich einstellen, wenn der Aus- 
tausch der Ionen auch in grösseren Entfernungen der Moleküle, 
als bei der Berührung, vor sich gehen kann. Alsdann werden 
sich die Bestandtheile des Salzes an den zwischenliegenden 
Wasserriiolekülen, die unzersetzt bleiben, vorbei bewegen, be- 
gegnen und wieder Tcreinigen. Die Lösung könnte verglichen 
werden mit ein'^r homogeTion Mischung zweier Gase, in welcher 
nach den Daliun sehen V orstellungen jedes Gas eine besondere, 
selbständige, verdünnte Atmosphäre bilden soll. Für jeden der 
unendlich dünnen Querschnitte, in welche wir uns die Lösung 
senkrecht auf die Richtung des Stromes zerlegt denken , muss 
der Strom nach dem 0//w'schen Gesetze sich zwischen Salz- 
und Wassertheilchen verzweigen. Er wird dieselbe dminach in 
dem Verhältniss der LeitungsfäliigkfMton ihrer Atmosphären zer- 
legen. Da diese so verschieden sind, da der Widerstand der 
Wassertheilchen so ausserordentlich den der Salztheilchen 
übertrifft, so dürfen wir von unseren analytischen Mitteln nur 
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erwarten, dass sie die Zersetzung des Salzes erkennen. Das 
Leitangsvermögen der Lösung wird aber jetzt sehr bedeutend 
das des reinen Wassers tibertreffen können. 

[848] Der Yersneh lässt keinen Zweifel ttbrig j welcher von 
den beiden Fällen in der Wirklichkeit eintritt.'^] 

§3. 

Für unsere Zwecke eignet sich zunSchst sehr gut die Lösung 
des salpetersauren Silberozyds. Unterwerfen wir dieselbe dem 
Strome, indem wir zur Anode ein Silberblech wählen, so wird 
dasselbe aufgelöst und verliert genau so viel Metall , als sieh 
in derselben Zeit auf die Kathode niederschlägt. Wasserstoff 
wird an letzterer nicht frei, und die Flüssigkeit bleibt in allen 
ihren Theilen ebenso neutral gegen Lakmus, wie vor der 
Elektrolyse. 

Ich theüe nicht die Ansicht von Magnus, welcher dem 
Wasserstoff im Status nascens die Fähigkeit abspricht, die 
Metalle, Silber, Kupfer, Zinn u. a., aus ihren Salzen bei gewöhn- 
licher Temperatur zu reduciren. Ich vindicire im Gegentheil 
diese Eigenschaft jenem Elemente, indem ich sie später (§ 35) 
auf das Bestimmteste darlegen werde , und der experimentelle 
Beweis, den Magnus (§§ 98 — 115) ftlr seine Ansicht zu führen 
sucht, nur den bereits ausgeschiedenen Wasserstoff betrififc. Da- 
rin stimme ich aber mit ihm flberein, dass das Silber der Kathode 
bei der Elektrolyse unseres Salzes unmöglich durch den Wasser- 
stoff reducirt wurde. Ein ganz verschiedener Grand bestimmt 
mich zu dieser Auffassung, nämlich die Neutralität der Lösung, 
das Fehlen jeder nachweisbaren Menge freier Salpetersäure 
(KOe H), welche in dem anderen Falle, am negativen Pole an- 
getroffen werden müsste. Wflrde das Wasser vom Strome in 
erheblicher Menge zersetzt, so mttsste ferner mehr Sauerstoff 
als Salpetersäure an der Anode austreten und mit letzterer sich 
verbinden. Silberoxyd ist aber schwer löslich und wttrde un- 
möglich llbersehen werden können. Das Schema, welches Magnus 
§ 1 39 ausfahrt, vermag daher nicht ohne weitere Annahme von 
obigen Thatsachen Rechenschaft zu geben, während dieselben 
in Verbindung mit dem guten Leitungsvermögen der Lösung 
gerade diejenigen sind, welche wir erwarteten, wenn der [349] 
Austausch der Ionen zwischen den Molekülen in grösseren Ent- 
fernungen als bei der Bertlhrung vor sich gehen kann. 

Magnus sucht nun dadurch der Wirklichkeit gerecht zu 
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werden , dass er dem elektrischen »Strome eine auswählende 
Fähigkeit zuschreibt. Dieselbe besteht nach den Erläuterungen, 
welche die §§ 55 — 03 enthalten, in Folgendem: So lange der 
Strom unter einer gewissen Dichtigkeit bleibt, zerlegt er von 
zwei Klektrolyten, deren Mischung ihm vorliegt, nur denjenigen, 
welcher am leichtesten zersetzbar, oder, was dasselbe heisst. 
den besseren Leiter abgiebt ; erst wenn Jene Dichtigkeit eine 
gewisse Grenze eneicht, worden beide zur Leitung benutzt und 
zersetzt. Den wohlbf^kniuiteu Tliatsaclien , wonach in einer 
Lösun^r, welche ein Öiii3er- iin<i Ku])t't rsalz oder ein Kupfer- 
und ZioDsalz zugleich enthält, bei nicht sehr starken Strömen nur 
Silber oder Kupfer ausgeschieden werden, sowie einer anderen, 
welche erst weiter unten besprochen werden kann , ist diese 
Hypothese abstrahirt. Dieselbe wäre berechtigt, wenn die Zer - 
setzung auch bei Jedem ein/einen Elektrolyten erst mit einer 
bestimmten Dichtigkeit des »Stromes anfinge, mit anderen Wor- 
- ten, wenn das elektrolytische Gesetz von Faraday unrichtig 
wäre. Da Jedoch letzteres für di<^ schwächsten Intensitäten, wie 
sie nur in dor Praxis benutzt wrrdin, sich gültig erwiesen, so 
fehlt ihr die Begründung uud sie ist nur eine Umschreibung der 
Thatsachen, welche anders zu erklären sind. Ich habe letzteres 
in meiner KechtlVitifiuiig ^8. -16^ getiiau, und bereits ausge- 
führte Versuche gestatteten mir, den experimcTitellen Ileweis 
für die Richtigkeit der Deutung an d<Mi 8alzen JK und (.IK zu 
geben, der in derselben Weise auch auf die Salze von Ag und 
Ou, oder Ou und Sn anwendbar ist. 

Besitzt der Strom innerhalb der ganzen Ausdehnung der 
Lösung jene auswählcude Eigenschaft, so dient blos das Salz 
als Leiter, das Wasser bleibt überall unzersetzt, und die Theorie 
wäre im Einklang mit obi^^t r HoobaclitUDg, aber nickt mit den 
Gesetzen von Ohm uud Faraday. 

Magyius lässt dies Jedoch in der Fortsetzung ^350i 129 
bis 131) unentschieden und vindicirt die auswählende Fähigkeit 
mit Bestimmtheit nur dem Strome an der Katbode Die Ersebei- 
nung, welche den • Ig^ntlichen Vorwurf meiner Mittheiiuugen 
ausmacht, gewinnt dadurch eine andere Deutung, als ich ihr 
gegeben , uud meine zahlreichen Versuche und quantitativen 
Bestimmungen werden verfehlte. 

§4. 

Die vielbesprochene Erscheinung ist aber folgende: 

So lange der Durchgang des Stromes stattfindet, bildet sich 
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in der Lösung unseres Silbersalzes (und jedes 8alzcs , dessen 
Metall das Wasser nicht zerlegt) , unmittelbar an der Kathode 
eine verdünnte Flüssigkeit und erhebt sich als specifisch leichter 
Yon derselben, während an der Anode eine dichtere sieh herab— 
senkt. Nach Magnm entsteht (§ 142) die Verdiinnung an der 
Kathode eben durch die auswählende Eigenschaft des Stromes, 
welcher daselbst das Salz allein zerlegt, daher das schwere 
Metall hier der Füssigkeit entzieht, während er in den mittleren 
Schichten von Salz zu Wasser, von Wasser zn Wasser, wie von 
Wasser zu Salz gleichmässig fortschreitet. 

leh vermag nicht ein einziges Brgebniss meiner Ana- 
lysen mit dieser Auffassung in Einklang zu bringen. Unsere 
Erscheinung lässt sieh nämlich durch die einfachsten Mittel 
quantitativ bestimmen. Stellen wir die Kathode in den oberen, 
die Anode in den unteren Schichten der Lösung auf und geben 
ihnen einen hinreichenden Abstand von einander, so können 
die verdünnten und dichteren Flüssigkeiten sich nicht mischen ^ 
sondern bleiben getrennt durch die mittleren Schichten, welche 
der Strom in ihrer Concentration nicht ändert. 

Ich kann nicht genug die Aufmerksamkeit auf diese constant 
bleibende Zusammensetzung richten, welche die mittleren Schich- 
ten jeder Lösung an den Stellen bewahren, wo eine Mischung 
auf mechanischem Wege oder durch Diffusion mit den sich än- 
dernden Grenzschichten nicht mehr stattfindet. Diese Oonstans 
wird bedingt durch das Grundgesetz des galvanischen Stromes, 
wonach die Intensität auf 351] der ganzen Länge seiner Bahn 
in jedem Querschnitte dieselbe ist. In den Elektrolyten messen 
wir ja die Intensität durch die Anzahl der Ionen, welche jeden 
Querschnitt desselben in der Zeiteinheit durchlaufen. Es erhält 
daher in jedem Augenblick jede mittlere Schicht von beiden 
benachbarten eben so viel Ionen, als sie daran abgiebt, ihre Zu- 
sammensetzung bleibt die nrsprtlngliche , wie lange auch der 
Strom dauert. 

Spalten wir die Flüssigkeit, nachdem der Strom unter- 
brochen, an einer Stelle, welche in ihrer Zusammensetzung un- 
verändert geblieben ist, so bestimmen wir leicht in jedem der 
beiden Theile durch die quantitative Analyse die Veränderun- 
gen, welche eingetreten sind. Bei der Lösung von NOe Ag ge- 
nügt es, die Menge des Silbers und Wassers zu ermitteln, da 
die Flüssigkeit neutral geblieben, der Metallmenge in der Lösung 
daher eine äquivalente Menge NOy entspricht. 

Auf diese Weise habe ich gefunden, wie das Wasser der 
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verdtimifeu Losung um die Kathode annähernd nur die Hälfte 
der Ö i i b e r m 0 n g e , w e 1 c Ii e ausgeschieden wurde, 
nach der Elektrolyse weniger führt, wie also um 
den betreffenden Pol eine Silbermenge durch den 
Strom anfo^ehäuft wurde, welche die Hälfte dea 
reducirteo beträgt. 

Nach der Deutung von Macfmis mtisste aber die verdünnte 
Flüssigkeit gerade so viel Silin r verloren iiaben, als 
niedergeschlag-en wurde, indem die Verduunung das Resultat 
der an dem i*ole stattfindenden auswählenden Thätigkeit sein 
soll, und ohne ditseilie nach dem mitgetheilten Schema i§ 139) 
und der daran angekiiiipiten Erörterung (§ 142) keine Verände- 
rung der Lösung eintreten kann. Aus dem Ergebniss der 
quantitativen Analyse, wonach der Strom ein halbes Aerjuivalent 
Silber (ich bezeichne der Kürze wegen die ausgeschiedene Sil- 
bermenge nach dem Vorgange Danielt^ als Aequivalent) um 
die Katbode gehäuft, dagegen ein halbes Aefiiiivaltut NO,^ ent- 
fernt, folgt mit Nothwendigkeit, dass dieselben durch den Quer- 
schnitt gingen, welcher uns als Sjjaiinngsfiäche diente. Die 
l.r,<itng 352] um die Anode wird daher nach der Elektrolyse 
ein halbes Aequivalent NOfj mehr und ein halbes Aequivalent 
Ag weniger führen. Dieselben bedingen in Verbindung mit dem 
Umstände, dasa das ausgeschiedene ApffuivalentiN 0,; ein Aequi- 
valent Ag von dem Silberbleche Iri^tc . die dichtere Schicht, 
w^'lche an letzterem erscheint und deren Wasser, wie die Ana- 
lyse bestätigt, ein halbe?; Aequivalent Salz (N0<^ Ag) mehr ent- 
hält, wie vor der Elektrolyse. 

Die A ender ungen in der Con centration an den 
Elektroden sind also dadurch entstanden, dass, 
während 100 Atome (NO,;Ag) zersetzt wurden, 50 
Atome Ag in der Richtung zur Kathode und 50 Atome 
NOo in der Richtung zur Anode durch den Quer- 
schnitt, der die Trennungsstelle bildete, sich be- 
wegten. 

An der Trennungsstelle findet der Vorgang statt, 
dessen Wirkung der Beobachtung erst an den Elek- 
troden zugänglich wird, weil er in allen Querschnitten 
der Lösung, gleichmäsaig vor sich geht, und erst in den letzten 
Schichten derselben, die ja an die metallischen Leiter der Elek- 
troden Stessen, der Verlust und Gewinn, den sie bezüglich erlei- 
den, nicht mehr ausgeglichen werden. Wir mugen die Verhält- 
nisse, welche uns beschäftigen, wenden und drehen, wie wir 
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wollen, die Zu- und WeorfülirnDgen der Bestandtheile des Salzes, 
welche wir in den Schichten an den Elektroden finden, können 
nur statthaben, wenn der Austausch wesentlich nur zwischen 
den Ionen der Salzmoleküle vor sich geht und dieselben die 
zwischenliegenden Wassertheilchen, welche so gut wie indifferent 
gegen den Strom zu betrachten sind, tiberspringen. Die Üeber- 
führungen sind nach dem Schema (§ 139) von Magnus, wo die 
Elektrolyse in den mittleren Schichten von Salz- zu Wasser-, 
von Wasser- zu Wa>=ser~ und von Wasser- zu Salztheilchen 
fortschreitet, ebenso unmöglich, wie in demjenigen von Kohl- 
rausch. Letzteres passt, wie schon von mir bemerkt, nur auf 
den geschmolzenen Zustand des Elektrolyten, in welchem die 
Bewegungen der Ionen der Beobachtung unzugänglich bleiben. 

f3531 Wenn bei diesem Salze (N(),j Ag) gleich viele von 
beiden Ionen in gleicher Zeit durch jeden Querschnitt, insbe- 
sondere durch die Trennungsstelle, gehen, so setzt dies voraus, 
dass sie sich mit gleicher mittlerer Geschwindigkeit bewegen, 
oder gleiche Wege in dem Abstände je zweier ihrer Moleküle 
zurücklegen. Die Veränderungen in der Concentration , welche 
die LöRTing an den Elektroden erfährt, sprechen daher so wenig 
gegen unsere Auffas-^nn?, dass sie uns gestatten, die relativen 
Geschwindigkeiten, mit der die Ionen in den Abständen der Salz- 
molekttle sich bewegen, zu bestimmen. 

Die Verhältnisse zwischen den übergeführten zu 
den ausgeschiedenen Gewiflifcn der beiden Ionen 
stellen die rehitiveu We^c dar. welche von ihnen 
in den Molekül ur ab ständen zurückgelegt werden. 

Da die Zahlen für die Ueberführuiur von einem Vorgange 
bedingt sind, welcher an der Trennungsstelle seinen Sitz hat, 
so wird die Beschaft'enheit der Flüssigkeiten an den Klektroden 
gar nicht in Betracht kommen können. 

Wir finden v.irklich die nämlichen Ueberfüh- 
ruTiL'-s/ahlen für die nämliche Lösung eines Elek- 
trolyten, wenn wir zwischen dieselbe und die 
Elektroden die verschiedensten Elektrolvte schal- 
ten, vorausgesetzt, dass die Ionen der letzteren 
nicht bis in die Schicht, welche als Trennungsstelle 
dient, während der Elektrolvse 2: e laugen. 

Diese für die Praxis der Elektrochemie so wichtige Folge- 
rung, welche ich durch zahlreiche Versuche bestätigt habe und 
später ununterbrochen ausbeuten werde, scheint mir ein so 
schlagender Beweis für die Richtigkeit meiner Auffassung zu 
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sein und die Deutung von Maxjnus so voilkommea zu wider- 
legen, wie es nur verlano't werden kann. 

In Uebereinstimrn 1! ML,^ mit den Forderungen un- 
serer Theorie sind fern er die Zahlen für dieUeber- 
führungen un a b Ii äii l-; i g von der Tu t e n si t ät des Strom e s. 

In wolclicr Zeit auch dieselbe Quantität iSilber aut^Lreschieden 
wird, d( r nämliche Ueberschuss oder Verlust stellt [354J sich au 
den bezüglichen Elektroden ein, wenn dieselbe Lösung NOgAg 
benutzt ^\ ird. Dieser >*^Mtz, ohne dessen Onltigkeit die 'Bestim- 
mung der Ueberftihruiiir keinen Sinn hat, wurde schon in der 
ersten Mittheilung von mir nusi^esjprochen und an der Lösung 
von 8 O4 Ca för die Stromdichtigkeiten, welche innerhalb der 
Grenzen 1 und L kitten, verificirt. 

Maqvnx hat aber gefunden (§§ 32 — 50), wie in der letzfs:e- 
nanntcn Flüssigkeit an der Ivutbnde bei hohen ötromdiclitig- 
keiten Wasserstoff frei wird, und berr;u litet diese Thatsache 
nebst früher erörterten als Beweis seiner Hypothese von der 
auswählenden Fähigkeit des Stromes welche alsdann ihre 
Grenze erreichen soll. Es schien mir hini * Mcliend, in meiner 
Rechtfertig uno^ S. 3) die Deutung jenes Factums vom Stand- 
punkte meiner Theorie kurz auszusprechen. Ich muss sie jedoch 
ausführlii ]ier geben, ^2, Magnus noch immer ^§ 130] grossen 
Werth demselben beilegt. 

Die Kathode wird bei den Salzen, deren Metalle das Wasser 
nickt zersetzen, durch den Strom fortwahrend ausser Berührung 
mit den Salztheiien gebracht. Von jed* m dt rsclben , wek'ile>^ 
auhegt, bleibt ja blos dns Metall, während das Anion um eine 
gewisse Strecke sich wegbewegt. Es bildet sich daselbst eine 
Schicht reinen W.'is^^ers, wenn nicht durch die mechanische 
Mischung, welche die Ungleichheiten im specifischen Gewiclite 
herbeiführen, sowie durch die Diflusion Salztheilchen aus der 
Umgebung zugeführt werden. Letztere treten in den Lösungen 
nicht an einer beliebigen Stelle in die zersetzt werdenden Fäden 
des Elektrolyten ein. wie Koldramch und Maffmis annehmen, 
sondern eben da, wo die Lücken entstehen, das ist 
an den Polen. Trennt aber eine Schicht Wasser die Kathode 
von den Salztheilchen, so muss die Elektrolyse Wasserstoff auf 
der einen , Metalloxyd auf der anderen Seite derselben veran- 
lassen. In wenigen Lösungen treten bei der Elektrolyse so 
leicht diese Verhältnisse ein, wie gerade ))ei derjenigen, welche 
Kuj)fer«;dze enthlilt. Die Ursache ist [355 1 darin zu suchen, 
dass sich das Kupfer gleichförmig auf die Kathode absetzt, 

Osiwald'a Klassiker. 23. 2 
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während bei den anderen Metallen gewohnlick krystallinische 
Dendriten entstehen und unregelmässig in die Salzlösung hinein- 
wachsen. 

Halten wir dies fest und berficksichtigen , dass durch die 
Difluäion allein äusserst langsam Salztheilchcn zugeführt wer- 
den, so küiinen wir die Bedingungen vorhersagen, unter denen 
sich die Wasserstoffentvvickelung am leichtesten einstellt, und 
von den Verhältnissen, welche Magnus bei der Bestimmung der 
Grenzdichtigkeit störend entgegentraten, und welche er in seiner 
Abliandlung (§ 40), sich darüber w^undernd, beschreibt, bis in 
das kleinste Detail uns liechenschaft geben. Die Stromdichtig- 
koit, bei welcher Wasserstoff erscheint , muss nicht allein von 
der Concentration der Lösung abhängig, sondern eben so sehr 
von der Lage der Kathode in der Lösung bedingt sein. Sie ist 
am kleinsten für dieselbe Lösung, wenn die Kathode in Form 
einer Scheibe nur die Oberfläche der P^lüssigkeit berührt, 
indem alsdann nur die Diffusion der Kathode Salztheilchcn zu- 
führen kann. Die Dichtigkeit wird dagegen am grössten, so 
dass Magnus sie nicht in seinen Versuchen (§ 83) erreichte, 
wenn die Platte der Kathode horizontal in den unteren Schich- 
ten liegt. Die specifisch leichtere Wasserschicht erhebt sich 
hier am schnellsten von der Oberfläche des Poles und macht 
den benaclibiirten Salztheilchcn Platz. Mittlere Werthe müssen 
für die übrigen Lagen sich einstellen , können aber nie gleich 
sein an den verschiedenen Punkten einer ausgedehnten Fläche. 
Dies gilt z. B. für die verticale Lage der Polplatten, welche 
Magnus bei den Messungen zu benutzen suchte, auch wenn der 
Querschnitt der Lösimg dem der Elektroden überall gleich ist. 
Die fortwährend sich bildende leichte Wasserschicht erhebt sich 
senkrecht und bewegt sich hier der ganzen Fläche der Elek- 
trode entlang. Das Zufliesaen von Lösung ans der Umgebung 
trifft daher am günstigsten die tiefsten, am imgunstigsten die 
höchsten Punkte ; dort wird der Wasserstoff" bei grösseren, hier 
bereits bei kleineren 356] Dichtigkeiten des Stromes sich zei- 
gen. Magnus sah sich daher genöthigt 46), um besser über- 
einstimmende Werthe für die Grenzdichtigkeit des Stromes bei 
verschiedenen Dimensionen der Elektroden zu finden, die Aus- 
dehnung iu der Breite und nicht in der Tiefe zu \ ariireii. Auch 
fand er es zweckmässig (§ 17), die parallel verticale Lage der 
Polplatteii mit einer so geneigten zu vertauschen, dass dieselben 
mit der Tiefe einander sich nähern. Dadurch hielt sieh die von 
den tieieren i*unkten aufsteigende verdiiuiite Schicht von den 
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höher gelegenen entfernt und der Strom verzweigte sich 
schwächer in den oberen wie in den unteren Schichten, für 
welche das Zuströmen von Salztheilehen stets günstiger bleibt. 

Zu den erörterton Verhältnissen gesellt sich aber noch ein 
Umstand, den ich erst erkannte, als ich die Versuche von Mag- 
71US wiederholte, und welcher wesentlich die Wasserstoffent- 
wickelung in denselben bedingte. Magnus hat die Dichtigkeit 
der Lösungen von Kupfervitriol , welche benutzt wurden , nicht 
mitgetheilt. Seine Angaben der Stromstärken sind nur in Thei- 
lungen des benutzten Messinstrnmentes angegeben. Als An- 
haltpunkte blieben mir blos die Zahl der galvanischen Elemente 
(2 — 3), sowie die Grösse nnd Abstände der Elektroden. 

Ich wendete reinen, neutralen Kupfervitriol an, konnte aber, 
wie ich es ans meinen älteren Versuchen wusste, die beschrie- 
bene Wcasserstoffentwickelung nicht erhalten. Ich vermehrte 
die Zahl der (rror^'schen Elemente bis auf 10, verdünnte die 
Lösung allmählich bis auf das 200 fache: an der Kathode er- 
schien in jedem Abstände von der Anode blos Kupfer. Dasselbe 
war roth nnd cohärent bei schwachen Strömen nnd grösserer 
Concentration, dagegen braun und locker bei grosserer Strom- 
dichtigkeit und stärkerer Verdünnung. Es wuchs in letzterem 
Falle sehr regelmässig Yon der Oberfläche der Platte in die 
Fltlssigkeit hinein. 

Die Erscheinung der Wasserstoffentwickelnng zeigte sich 
dagegen ganz so, wie sie beschrieben wird , so wie die Lösung 
nnr wenige Tropfen freie Säure erhielt. Magnus [357] bespricht 
zwar (§§ 32 — 34) das Verhalten der angesäuerten Lösung, sagt 
aber nicht, dass sie zu den messenden Versuchen benutzt wurde. 

In der angesäuerten Lösung wird ein beträchtlicher Theil 
des Stromes von den Theil che n des treflflich leitenden Schwefel- 
säurehydrates fortgepflanzt. So lange der Wasserstoflf, welchen 
der Strom ausscheidet, an der Katliodo Kupfervitriol findet, 
wird er nicht frei, sondern redncirt das Kupfer. £r besitzt näm- 
lich diese Eigenschaft imstatusnascens, wie ich § 3 5 zeigen 
werde. So wie das Kupfersalz fehlt, muss er erscheinen. Das 
Fehlen des Kupfersalzes bei grösseren Stromdichtigkeiten ist 
aber durch die eben erörterten Verhältnisse bedingt. 

Die Beziehungen , welche bis jetzt fttr die Lösungen der 
Elektrolyte nachgewiesen wurden, entfernen für mich jeden 
Zweifel an der Richtigkeit meiner Auffassung, dass in der Elek- 
trolyse die Bewegungen, welche die Ionen der Salzmoleküle 
zwischen den so gut wie unzersetzt bleibenden Wasseratomen 

2* 
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YoUb rillten, uns entgegentreten. Um aber deoyenigeD, welcher 
noch Anstand nehmen sollte, die Wanderungen durch den Ver- 
snch, ich möchte sagen, greifbar zn machen , theilte ich in der 
zweiten Abhandlung nnr die quantitativen Resultate solcher 
elektrolytischen Ldanngen mit, bei welchen die Ueberfflh- 
rungen beinahe unabhängig von der Ooncentra- 
tion sind. 

So verhalten sich die Salze des Kalium und Ammoninm» 
Wir finden z. B. für die Lösnng von CIK, wenn der Wasserge- 
halt innerhalb der Grenzen 1 und 100 variirt, also der Abstand 
der Salztheilchen und die Anzahl der zwischenliegenden Wasser- 
atome sehr verschieden gewählt sind, die Zahlen für das tiber- 
geführte Chlor und Kalium beinahe nicht abweichender unter 
einander, wie diejenigen, welche bei derselben Lösung in einer 
Reihe von Elektrolysen wegen der Fehlerquellen des Versuchs 
erhalten werden. 

Das ist aber nicht bei allen Elektrolyten der Fall. Sehr 
frflh, lange bevor ich die Kalisalze untersuchen konnte , lagen 
mir Zahlen, welche von der Concentration sehr abhängig [358] 
waren, lagen mir die auffallenden Ergebnisse der Cadmiumsalze, 
welche erst am Schlüsse dieser Mittheilung besprochen werden 
können, vor. Sie waren geeignet, denjenigen, der in der Deu- 
tung unserer Erscheinung schwankte , von der Fortsetzung ab- 
zuschrecken. Die feste Ueberzeugung, dass ausser meiner Auf- 
fassung nur die Annahme einer Umwandlung der Elemente 
während der Elektrolyse den Thatsachen gerecht werden könne, 
ermuthigte mich zur weitem Verfolgung dieser zeitraubenden 
Arbeiten. 

§ 5. 

Aus den Sätzen des vorigen Paragraphen folgt von selbst 
die Methode, welche bei der Untersuchung der durch die Elek- 
trolyse hervorgerufenen chemischen Erscheinungen einzuschla- 
gen ist. Die Aufgabe, welche der Forschung hier vorliegt, 
besteht einfach in der Feststellung der an den Polen auftreten- 
den Veränderungen, und verlangt, um lösbar zu sein, dass letz- 
tere im Versuche gesondert erhalten werden. Diese Forderung 
Iftsst sich aber nur dadurch befriedigen, dass man das Grund- 
gesotz des galvanischen Stromes, welcher an und für sich die 
mittleren Schichten jedes Elektrolyten in der ursprünglichen 
Zusammensetzung erhält, beachtet. Vor meinen Arbeiten 
glaubte man derselben durch die Einschaltung eines Diaphragma 
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zwischen die Flüssigkeiten der beiden Pole genügende Rech- 
nung zu tragen, und ist dadurch in Irrthümer verfallen, welche 
den Fortschritten der Elektrochemie geschadet liaben. 

Daniell haL bekanntlich durch seine constanto Kette die 
Diaphragmen zu allgemeinerer Anwendung gebracht. Sic sind 
vortrelflich geeignet, die Mischung zweier sich berührenden 
Flüssigkeiten zu verlangsamen, und leisten dadurch in unseren 
galvanischen Apparaten unersetzbare Dienste. 8ie kcinnen aber 
nicht den Austausch der Ionen zwischen den Molekülen der 
Elektrolyte, welche ihre Seiten bespülen, wäluciid des Durch- 
gangs des Stromes verhindern, da ja alle, sie mögen aus Thon, 
thier. Membrane oder Papier bestellen , nur Körper mit mehr 
oder weniger engen Kanälen sind. i^359j Verhielten sie sich 
anders , so würden sie den Strom unterbrechen oder wie die 
Metalle leiten. •») 

An dem Scheitern der ausgedehnten Bemühungen DanielV^^ 
die Ueberführungen der Ionen zu bestimmen, tragt die falsche 
Anwendung der Diaphragmen einen wesentlichen ilieil der 
Schuld. Magtim hat (§ 1 G) den von Daniell benutzteu Apparat 
für die Elektrolyse von SO^Cu, bei welcher die Anode von 
Platin war, angewendet und gegen 30 — ^40 Proc. des Acquiva- 
lents freie Schwefelsäure in der Zelle der Kathode gefiindon. 
Er schliesst daraus, dass von den beiden Substanzen, Schwefel- 
säure und Sauerstoff, blos letztere als volles Aequivalent bis zur 
ÄDode wandert, nicht aber erstere. und sieht daher in diesem 
Resultate (§ 17) einen Widerspruch mit dem Danieirschen Satze, 
■wonach das Salz in Cu und SOj vom Strome gespalten wird. 
Ich habe in meiner Rechtfertigung (S. 14) von obiger Thatsache 
die Erklärung gegeben, die von Magnus missverstanden und 
deshalb § 133) als »mindestens unwahrscheinlich« zurückge- 
wiesen wird. Ich bemerke, dass die von mir benutzten Aus- 
drücke negative und positive Zelle leider in dem entgegenge- 
setzten Sinne, wie von Magnus, gebraucht wurden. Während 
Magnus die Zelle als negative bezeichnet, in welcher der soge- 
nannte elektronegative Bestandtheil (Anion) frei wird, habe ich 
mir angevdhnt, der anderen, in welcher der negative Pol (Ka- 
thode] anfgestellt ist, diesen Namen zu geben. Ich wiederhole 
daher kurz die Erklärang der obigen Thatsache. Die gefun- 
denen 30 — 40 Procente freie Schwefelsäure sind weder in der 
Zelle, in welcher die Kathode aufgestellt war, zurfickgeblieben, 
während 0 weiter ging, noch (§ 133) »zur negativen Elektrode 
durch die poröse Scheidewand zunückgewaudert«, sondern dnreh 
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den erwähnten Anstausoh daselbst ans der Verbindung S0| Ca 
hervorgegangen. DasSOs, welelies an der Platinanode nebst 
0 Tom Strome ansgesehieden wird, verbindet sich nämlich so- 
gleich mit HO an dem. Elektrolyten (S04)H; der, wie Mofftnss 
(§ 23) sich selbst durch Lackmns in der Ldsung [360] eines Alkali- 
salzes überzeugte, sehr bald in der ganzen FUlssigkeit der be- 
treffenden Zelle verbreitet ist. In der Scheidewand stOsst daher 
jetzt die Lösung von 8O4 Ou der EathodezeUe an die Lösung 
von SO4 Cu und SO4 H der Anodezelle. Es mfissen H und Ou, 
die beide zur Eatbode sieh bewegen, und zwar ersteres wegen 
des weit kleineren Widerstands von SO4 H vorwiegend, mit S O4 
von 8O4GU sich verbinden. Dadurch nähert sich SO4H der 
Kathode; das geschieht durch denselben Process aber immer 
fort, so lange der Strom dauert, anfangs noch innerhalb der 
Scheidewand, bald ausserhalb in der Kathodezelle und erklärt 
vollständig die daselbst von Magnus gefundenen 30 — 40 Proc. 
freie Schwefelsäure. 

Ganz analoge Verhältnisse treten ein, wenn die Elektrolyse 
von S04Na mit Platinelektroden im i>a»te/rschen Apparate 
ausgeführt wird, und verhindern, dass volle Aequivalente freie 
Schwefelsäure und Natron neben 0 und H erscheinen. Ich 
habe in meiner Bechtfertigung (S. 33) das Verfahren beschrie- 
ben, wie man letzteres Besultat erhalten kann, und verweise 
hier darauf znrftck. 

IMe elektrolytischen Untersuchungen, welche Kolbe vor 
etwa zehn Jahren mit den Lösungen des essigsauren*) und 
valeriansauren Kali angestellt, sind bekanntlich ftlr die organi- 
sche Chemie von grosser Wichtigkeit gewesen, indem dadurch 
die Kohlenwasserstoffe Methyl und Butyl zuerst bolirt wurden. 
Ich sehe mich genötbigt , auf dieselben an dieser Stelle näher 
einzugehen, weil der dabei benutzte Apparat eine ähnliche un- 
richtige Vorstellung ttber den Hergang der Zersetzung veran- 
lasst hat, wie die so eben erörterte. Diese Vorstellung ist in 
alle Lehrbflcher Ubergegangen, und von den Chemikern wird 
für ähnliche Arbeiten stets derselbe fehlerhafte Apparat benutzt. 

Das essigsaure Kali zersetzt sich, wie meine Bestimmun- 
gen^) ergeben, während der Elektrolyse in Kund C4 II) O3 +0. 
Ersteres zerlegt an der Kathode das Wasser [861] und erzeugt 
freies H und Kali. Der andere Bestandtheil verbindet sich in 



*) Ann. de Chera. u. Pharm. Bd. 09, S. 292. 
**) 1^90- Ann. Bd. 98, S. 30. 
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meinem Apparate mit dem Cadmiiim der Anode und bildet essig- 
saures Cadmiumoxyd. Kolhv benutzte ein Phitinbleeh als Anode, 
welches in einer cylindrisclien Tlionzelle sieh befand, während 
ausserhalb derselben die Katliode aufgestellt war. Hier zeriälii 
€411.^0, in C^ilii -r 2(C02, . Das Gas, welches aus der Thon- 
zelle strömte, bestand aber nicht, wie die Formel verlangt, aus 
einem Volumen Methyl und zwei Volumen Kohlensäure, sondern 
ergab bei der Analyse von ersterem einen geringeren Gehalt. 
Kolbe sehliesst daraus richtig, dass noch ausser C4 H3 O4 Sauer- 
stoir ausgeschieden wurde, der sich der Elemente eines Theiles 
des gleichzeitig frei werdenden Methyls bemächtigte und diese 
zu Wasser und Kohlensäure oxydirte. Diesen Sauerstoff lässt 
er aber aus einer gleichzeitig stattfindenden Wasserzersetzung 
hervorgehen, welche der Strom auch in der concentrirten Lösung 
neben der des Salzes bewirke, and glaubt, dass dieselbe sich 
durch Schwächung des Stromes vermindern oder ganz vermei- 
den lassen. Jener Sauerstoff, welcher frei wird und Methyl 
oxydirt, rührt aber von der Elektrolyse des gutleitenden freien 
Kali her, welches sehr bald durch den vorher erdrterten Aus- 
tausch in der Thonzelle ebenfalls entstellt Will man die Spal- 
tung von €411304 in C2H3 und 2(002) allein beobachten, so 
muss dieser Austausch yerhiadert werden. Hiena wird deh 
sehr gut der Apparat [Fig. 5 der Tafel) eignen, wenn der kurze 
Schenkel (a}, der die PlaÜnanode (a) enthält, fDr diese Unter- 
suchung etwas länger genommen wird. 

Nach dieser Ahschw^fung kehre ich zum Gegenstande 
unseres Paragraphen znrttck. Durch Diapliragmen aUein kann 
ohne weiteres eine Sonderang der Torgänge an den Polen nicht 
bewirkt werden, sobald, was so hänSfig der Fall, die ausge- 
schiedenen Ionen sich mit den Bestandtheilen des Ldsungs- 
mittels, des Poles oder des Salzes selbst zu andern Elektrolyten, 
als den ursprünglich vorhandenen vereinigen. Es wird ja als- 
dann , wenn keine sonstigen Vorkehrungen getroffen sind , die 
ursprüngliche Losung bald in ihrer [362] ganzen Ausdeh- 
nung eine andere, und in allen Schichten eine Theilung des 
Stromes zwischen mehreren Elektrolyten eintreten. Unsere 
Sorge muss aber darauf gerichtet sein, dass die Lösung^ 
welche zu untersuchen ist, an der zur Spaltung 
henntzten Stelle während der Elektrolyse ihre ur- 
sprtlngUche Zusammensetzung behält. Denn dann 
sind die Veränderungen, welche auf beiden Seiten dieser Stelle 
eintreten, wie der vorige Paragraph ergeben hat, das Kesultat 
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der daselbst stattfindenden Elektrolyse des ursprünglichen Elek- 
trolyten . und indem wir jene Veränderungen bestimmen, be- 
antworten wir alle Fragen, w-elclie dem Versuche gestellt wer- 
den können. Das Verfuhren, durch welches die Tn imuugsstelle 
unverändert während der Elektrolysu sich erhalten lässt, ist 
leicht für jeden Elektrolyten zu finden, da die Beschaffenheit 
der L()->uiigca au diu Polen auf den Vorgang an der Trennungs- 
stelle keinen Einduss ausübt, so lange die Ionen der ersteren von 
letzteren entfernt bleiben. Die Losungen an den metallischen 
Elektroden bilden alsdann im Sinne Faraday'f^ die flüssigen 
Elektroden des an der Trennungsstelle unveräudei t gebliebenen 
mittleren Elektrolyten. 

kh will hier die Theorie des allgemeinsten VerfahrenSj 
w^elches eingeschlagen werden kann, durchführt u, indem daraus 
leicht die Abkflrzungen und Erleichterungen für jeden speciellen 
Versuch sich abstrahiren lassen. Solche Abkürzungen sind bei 
der Mehrzahl der Elektrolyte möglich und müssen stets berück- 
sichtigt werden, wxil dadurch eine Vereinfachung der quantita- 
tiven Analyse und somit eine grössere Genauigkeit der liesultate 
gewonnen wird. 

Die zu untersuchende und der quantitativen Zusammen- 
setzung nach vollstilndig bekannte Lösung sei zwischen zwei 
andere Lösungen gelagert, deren Gewichte bestimmt, und in 
welchen die Pole aufgestellt sind. Die Dimensionen der ersteren, 
die spec. Gewichte sowie die Beschaffenheit der Elektrolyte &Lt 
die beiden anderen Flüssigkeiten sollen so gewählt sein , dass 
die Zusammensetzung der Trennungsstelle, welche in der mitt- 
leren Losung liegt, unverändert [363] nach der Elektrolyse er->- 
scheint. Dieses Ziel lässt sich, wie meine zahlreichen Beispiele 
zeigen , durch passende Anordnung des Apparates und zweck- 
mässige Benutzung der Diaphragmen, welche die Mischung 
zweier sich berfihrenden Flüssigkeiten verlangsamen und ihre 
Aufeinanderlagerung gestatten, bei allen Losungen erreichen 
und controliren. In den Strom sei endlich das Silhervoltameter 
eingeschaltet. 

Nach der Elektrolyse erhalten wir durch die Spaltung zwei 
Theile, von welchen nur einer der Analyse zu unterwerfen ist, 
weil ja der andere denselben zu den ursprünglich vorhanden 
gewesenen und bekannten drei Flüssigkeiten ergänzt. Theo- 
retisch bleibt (üe Wahl zwischen ihnen gleichgültig; in der 
Praxis gebührt natürlich dengenigen der Vorzug, für welchen 
die quantitative Analyse am genauesten ausführbar ist. 
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Richten wir die Analyse auf die beiden Bestandtheile des 

mg 

mittleren Elektrolyten , welche wir für seine Ionen halten , so 
muss, wenn dieses der Fall gewesen ist, von dem einen gerade 
ein Aequivalent mehr gefunden werden, wie von dem anderen. 
Mit letzterem Ausdrucke ist wieder der Kürze wegen die Ge- 
wichtsmenge jedes Ions i)Hzeichnet. welche dem gleichzeitig im 
Voltameter redncirten Silber äquivalent ist Wir weisen so die 
Spaltuufr welche der mittlere Elektrolyt blos durch die Elek- 
trieitai ertahrt, nach, mit anderen Worten: wir legen dadurch 
die directe s'alvanische Zersetzung desselben dar. Steht letz- 
tere aber frst, so ergiebt sich unzweideutig und unmittelbar für 
jede beliebiLTe Anordnung des Versuches, welche Erscheinungen 
au den Polen bei der Elektrolyse nnserer Verbindung als secun- 
däre zu erklären sind. Hierin besteht das Verfahren, wodurch 
die directe und indirecte Zersetzung jedes Elektrolyten mit 
Sicherheit zu unterscheiden sind, welches Magnus (§ 95) fttr 
kaum möglich erklärt. 

Dehnen wir die quantitative Bestimmung auch auf das Lö- 
sungsmittel unseres Theiles aus, und dazu bedarf es blos der 
Wägung seiner gesammten Masse nacli der Trennung und vor 
der AnalyaOi so gewinnen wir die Ueberführungem der beiden 
Ionen. 

[364] Denn es sei («) das gefundene Gewicht dieses ganzen 
Theiles, während [b) und (c) die Gewichte der darin bestimmten 
Ionen des mittleren Elektrolyton und {ß) und {y) die mit dem 
redncirten Silber äquivalenten Mengen derselben bedeuten. In 
dem Ausdrucke : a — {b -f- c) — d, wo d das Gewicht der LOsnn^ 
ist, mit welcher unser Pol ursprünglich umgeben wurde, erhal- 
ten wir die Quantität der Flüssigkeit , in welcher der mittlere 
Elektrolyt auf der benutzten Seite der Trennungsstelle gelöst 
ist. Dieselbe enthielt aber vor der Elektrolyse andere Gewichte 
der beiden Ionen, welche wir aus der bekannten Zusammen- 
setzung berechnen und bezüglich und [c] nennen wollen. 
Die Differenzen b' — b und c — c drücken daher die ttherge- 

führten Ionen aus , und — ^ — sowie ~ sind die relativen 

ß y 

Wege, welche Von ihnen in den Molekularabständen des Elek- 
trolyten zurückgelegt wurden. ——^ — - — ^ wird stets der 

Einheit gleich sein, da b = 7n'ß, r = [/wdzl);/, l}=^nß und 
c'=^ny sind, wenn m und fi ausdrücken, wie oft die vom Strome 
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ausgeschiedenen Quantitäten der Ionen, nach und vor der Elek- 
trolyse in dem Lösungsmittel enthalten waren. 

§6. 

Meine Auffassung des Vorganges, der in den Lösungen wäh- 
rend der Elektrolyse auftritt, giebt demnach Ton sämmtlichen 
chemischen Veränderungen, welche der Beobachtung zugänglich 
werden» Rechenschaft und fährt zur einsig möglichen Methode, 
dieselben quantitatiT zu bestimmen. Magnus bezeichnet es aber 
(§ 125) als »undenkbar^ dass der Strom oder nur ein Theil 
desselben von Salz- zu Salztheilohen mit Umgehung der Wasser- 
theilchen fortschreite«, ohne eine nähere Erläutoning hinzuzu- 
fügen. Dieselbe scheint mir aber n<}thig, indem unmöglich die 
Wahrheit dieses Ausspruches sich von selbst Torsteht Denn 
Magnus statuirt den Austausch der Ionen zwischen zwei Mole- 
külen eines Elektrolyten bei der sogenannten BerOhmng und 
nimmt gewiss in diesem Falle immer noch einen Abstand der- 
sdben [805] von einander an, der mit der Temperatur yerän- 
derlich ist. Wenn aber in diesen Tariablen Abständen der Mole- 
kflle der Austausch stattfindet, so ist die Grenze, bei welcher 
Entfernung derselbe aufhl^ren soU, nicht unmittelbar gegeben 
und bei unserer ünbekanntschaft mit dem Wesen der chemi- 
schen Verbindung und der Molekularvorgänge aus einer Theorie 
nicht zu folgern. Wir brauchen uns daher blos umzusehen, ob 
die Gegenwart der zwischenliegenden Theilchen des Ldsungs- 
mittels Jene Auffassung unmöglich macht, mit andern Worten, 
ob wir mit fesigestellten Thatsaehen oder nicht zu bezweifeln- 
den Theorien in Widerspruch gerathen, wenn wir die Bewe- 
gungen der Ionen nebenden Wasserthdlchen statuiren, während 
letztere nnzersetzt bleiben. Ist es der Fall, so sehe ich mich, 
wie schon bemerkt, gendthigt, eine Umwandlung der Stoffe durch 
die Elektrolyse anzunehmen, um obigen Thatsaehen gerecht zu 
werden. 

Wenn die Ionen des Salzes im freien Zustande oder im sta- 
tus nascens das Lösungsmittel nicht zersetzen, wird kein 
Chemiker sich Tcranlasst föhlen, ihnen diese Fähigkeit während 
der Ueherftthmng beizulegen. Bei solchen Elektrolyten findet 
daher unsere Auffassung keine Schwierigkeit. Die Sache ge- 
staltet sich anders, wenn die Ionen diese Eigenschaft besitzen. 
Entschieden treten diese Verhältnisse bei den KaliumTcrbin- 
düngen ein, also gerade da, wo nach meiner zweiten Mittheilung 
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die Zahlen für die üebcrfnlinmg von der Concentratioii fast un- 
abhängig erscheinen und daher die Bewegungen der Ionen 
zwisclien den unzersctzt bleibenden Wassertheilchen am un- 
zweideutigsten darstellen. Die Vcrwandtscliaftsiehre, der gegen- 
wärtig die Mehrzahl der Chemiker liuldjirf, und welche die her- 
vorragendsten Forscher zu ihren wiirmaten Vertretern zählt, 
kann solche \ orgänge nicht erwarten, und ich glaube nicht zu 
irren, wenn ich in diesem Umstände die Ursache erblicke, wes- 
halb die consequente Durchführung der Gesetze von Olmi und 
Faraday bei der Elektrolyse bis jetzt unterlassen wurde. Ebe 
ich jedoch die wichtige Frage , welche hiermit [366^ angeregt 
ist, einer näheren Erörterung unterziehe , habe ich dem Leser 
meine noch nicht veroliciitlichten Bestimmungen vorzulegen und 
ihn in den Stand zu setzen, sich selbst darüber ein ürtheil zu 
bilden. 

§7. 

Im Anschlüsse an meine zweite Mittheilung beginne ich mit 
dem elektrolytischen Verhalten von einigen Kalisalzen . welche 
in derselben noch nicht berücksichtigt wurden. Iiis iutcressirte 
mich mehr, die Art der Zersetzung bei ihnen festzustellen, wie 
die Ueberführungen der Ionen genau zu bestimmen. Aus diesem 
Grunde und weil letztere bei den Kalium- und Ammoniumver- 
bindungen far>t unabliiiugig von der Wassermenge sich ergeben, 
wurde gewöhnlich nur eine Lösung der Elektrolyse unterworfen. 
Ich wähle zuerst ein Salz , bei welchem das allgemeinste Ver- 
fahren, dessen Theorie § 5 entwickelt ist, zur Anweuduucf ge- 
braclit werdeu musöte, und welches daher zur Erläuterung der- 
selben dient. 

Neutrales oxalsaures Kali 
(C2O3 + KO = (C2O3 4- 0)K).7) 

Der Appai ;il , welcher zur Elektrolyse benutzt wurde, ist 
Fig. 1 der i aiei dargestellt und besteht aus 5 Glasgefössen. Das 
kleinste (^1 enthält die aus meinen früheren Versuchen be- 
kannte Anode von amalgamirtem Cadmium («), deren Stift in 
der OelTnung des Bodens gekittet ist und den Fuss der ganzen 
Vorrichtung abgiel)t. In den Hals des Gläschens ist das coni- 
schc Gefäss [i^j eingeschliffen, welches unten von einer dUnnen 
Membrane [}y, überspannt ist und das ans einem Glasringe her- 
gestellte Diaphragma [c] enthält. Die Oef&sse (7, B und E sind 
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ans meiner zweiten Hittheilnng bekannt nnd ans abgesprengten 
Präparatenglftsem gewonnen. Der Boden derselben wird von 
einer dflnnen Membrane gebildet und am die Oeffnnng zwiseben 
B nnd C ist eine BAbre ans Tnlkanisirtem Gummi gelegt, welobe 
die Verdunstung des Wassers yerbindert. In E endlieh befindet 
sieb als Eatbode ein gewölbtes Platinblecb {d} aufgehängt. 

Da die Oxalsäure mit den Oxyden der schweren Metalle [367] 
fast unldsliche 8alze bildet , so durfte die Cadmiumanode nicht 
mit unserer LOsung umgeben werden. Das entstehende Oxal- 
säure Gadmiumoxyd verlässt nftmlieh die Lösung, welche da- 
durch spedfisch leichter wird, und setzt sich ausserdem so fest 
auf das Metall an, dass bald der Strom unterbrochen wird. Des- 
halb ist das GlAschen [A] zugefügt und mit einer gewogenen 
Menge einer der quantitativen Zusammensetzung nach bekann- 
ten und weit dichteren Ldsung von essigsaurem EaU gefüllt. 

Ich werde unseren Versuch yollstftndig beschreiben und 
darf dann bei den übrigen Elektrolysen, welche mit demselben 
Apparate angestellt wurden, auf diese Details yerweisen. 

Daa Gläschen [A] nebst Anode und einer auf- 
geschliffenen Glasplatte hatte zum Gewichte • « 22,158 g. 

Nachdem es so Tiel Ldsung von essigsaurem 
Kali aufgenommen, dass die Membrane von B 
hineinragen konnte, wog es 34,3203 » 

Die benutzte Menge der Lösung von essig- 
saurem Kali betrug daher 12,1623 g. 

Die Zusammensetzung dieser Lösung wurde dadurch er- 
mittelt, dass 5,6207 g derselben mit Salzsäure in der Platin- 
schale abdampften und 1,7513 g CIK hinterliessen. Die ange- 
wandten 12,1623 g derselben enthielten demnach so viel Kalium, 
als in 3,7895 g CIK sich finden. 

Das Geföss B nimmt die zu untersuchende Lösung von oxal- 
saurem Kali auf. Es ist zweckmässig, dasselbe bereits vor dem 
Einsetzen in A zum Theil zu füllen und das Diaphragma [c] an 
seine Stelle zu bringen. Die Gläser C und D erhalten die näm- 
liche Lösung ; ftlr E wird jedoch dieselbe stark verdUnnt. 

Während der Elektiolyse entwickelt sich an der Kathode 
Wasserstoff und es entsteht daselbst freies Kali, welches jedoch 
sehr spät in den tieferen Schichten des Gefösses D erscheint. 
Von der Anode wird zuerst durch die austretende Essigsäure 
und den Sauerstoff Cadmium gelöst und nachher von dem zu- 
tretenden Oxalsäuren Kali wieder [368] geMt. Das unlösliche 
Oxalsäure Gadmiumoxyd entsteht hier ebenfalls, bildet sich aber 
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in der Lösung und setzt sich daher auf die Oberfläche der Anode 
nicht fest an. Die Fortdauer der Elektrolyse ist dadurch ge- 
sichert. 

In unserem Versuche reducirte der Strom im Silbervolta- 
meter 1,1 0S3 g Ag. Nach der Unterbrechung desselben wur- 
den dieGefässe E, 7), C'aus^nhnbpn und B mit einer Glasplatte 
sogleich verschlossen. Die Lösung in 6' zeigte sich onverftudert. 



Das Gewicht der Gläschen B und A sammt 
Deckel, Membranen , Diaphragmen und Flflssig- 

keiten betrug 65,5715 g. 

Ohne die Flüssigkeiten wogen erstere Gegen- 

atilnde vor der Elektrolyse 39,4491 >> 

Die beiden LOsnngen, ohne das Cadminm, 

welches die Anode verlor, wiegen daher . • . 26^224 g. 

Ziehen wir hierron das Gewicht der in A ge- 
gossenen Ldsnng von essigsaurem Kali im Betrage 

von 12,1623 » 

ab . so bleibt ftlr die Ldsung von Oxalsäure und 

Kali 13,9601 g. 



Nachdem die beiden Lösungen sorgfältig in ein Becherglas 
gespült waren, wuidi: das Oadmium durch Schwefelwasserstoff 
abgeschieden, abfiltriil und dann die Oxalsäure duicli ('hior- 
calcium gefällt. Der Ueberschuss des Kalksalzes wurdo ent- 
fernt , die ganze Lösung in der Platinscliale eingedampft und 
das Kali als CIK gewogen. Die Analyse lieferte 1,5915 g 
C02CaO, entsprechend 1,1458 g CoOj und 5,383S g CIK. 
Werden von letzterem Gewicht die oben erwähnten 3,7895 g 
CIK, welche aus der Lüäung des essigsauren Kali stammen, ab- 
gezogen, so bleiben 1,5943 g CIK, entsprechend 1,0074 g KG. 

Nach der Elektrolyse finden sieh daher 1,1458 g C2O3 und 

1,0074 gKO. 

Die nnv* iäiiil( rte Lösung von oxalsaurem Kali wurde in » 
derselben Weise gleichzeitig analysirt, und 12,1327 g lieferten 
1,181 1 g (i Ca, entsprechend 0,8504 g CjO^ [369]und 1.7505 g 
CIK oder l,lllbg KG. Die Aequivalente verlangen auf 
1,1118 g KG . 0,84705 o- aO,. 

Diese Zahlen stellen howolil dio Zersetzung, welche das oxjil- 
saure Kali erfährt, wie die UebertUhrungen dar. Die Quantität 
1,0074 g KG, w^elche nach der Elektrolyse gefunden wurde, 
ist vor der Elektrolyse verbunden trowo^en, wenn wir die Er- 
gebnisse unserer Analyse zu Grunde legen, mit 0^7 7U57 g G2 O3, 
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während jetzt daneben 1,1458 g 0,0^ erschienen. Die Differenz 
1,1458 — 0.77057 = 0,3752 g stellt daher die vom Strome aus- 
geschiedene Oxalsäure dar und beträgt, da dem reducirten Silber 
0,3691 g C2O. entsprechen, ein Aequivalcnt. Die Abweichung 
ist nicht grösser, als sie bei einer so complicirton Analyse er- 
wartet werden muss. Das neutrale oxalsaurc Kali spaltet sich 
daher in K und (C2 0;i + 0), und die Lösung desselben führt 
nach der Kiektrolyse in 
13,9601 g: 
1,0074 gKQ 

12,9527 
1,1458 g Ca 0, 
11,8069 

0,0S84 g 0 (äqu ivalent mit 0,3752 g C2O3) 
11,7235 g Wasser. 



Neutrales oxalsaiares 



Lösiup TCir der Bleklrolyie 


Lösnng Ton (C4Hg0t)K0 


wog 


gab 


enthielt U 
auf 1 Th. 
Salz 


wog 


gab 


Gewicht 
in A 


12 1327 ' l.lSJlCCa 


4,1S16 


5,6207 


1,7513 CIK 


12,1623 



§ 8. Neutrales chromsaures 





1^ v.ir der Elek'r 




T,ü*<nng von Tl K' 


wog 


gab 


enthielt H 
auf 1 Th. 

Sal/. 


wog 


gab 


Gewicht 

in A 


9,299 1 


U,34ö9 £r 
0,6778 CIK 


9,535 


7,8106 


1,6017 CIK 


10,8391 



Die Elektrolyse fand in demsell w n Apparate ' Fis:. l der Tafel) 
Htatt, weil die Chromsäure mit den schweren Metallen ebenfalls 
unlösliche Salze bildet. Die Tabelle enthält sämmtüche Ergeb- 
nisse der quantitativen Analyse und gestattet, wie beim ersten 
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Vor der Elektrolyse enthielt die Lösuiig in 

12,1327 g: 
1,1118 gKQ 

11,0209 

0,8504 g Ca O3 

10,1705 g Wasser. 
Jene 11,7235 g Wasser führten demnach vor der Elektro- 
lyse blos 0,98026 g C2 O3 » und es stellt sich ein Ueberschnss 
von Oxalsäure im Betrag yon 1,1457 — 0,98026 = 0,16554 g 
heraus, nachdem der Strom 0,3752 reducirt hatte. Die üeber- 

16554 

ftthruttg des Anion (CjO^ + O) beträgt daher -^r^:- = 0,441, 

und diejenige des Kaiion K ; 0,55'J. 

[370] Die directiiiKesnltate der quantitativen Analyse stelle 
[371] ich zur leichteren Uebersicht in eine Tabelle zusammen. 



KaU (Ca O3 + KO = (C2O3 -h 0) K). 



Beduciites Ag 


LOanagen in 1 a. ^ n. d. EL 
mit AnMcblnis de« Cd 


Uebcrfübrungen 




gaben 


E 


OtO»*l* 0 


14083 


26 1224 ! ^»^^^^ ^C'a 


0,559 


0,441 



Kaü (Cr O3 + KO = (Cr O3 + 0) K). 



Uedicirtefl kg 


LÖaimgeii in A n. n. d. £1. 
mit AsaiekhiMt d«B Od 


Uetwrililuriingen 


wogen 


gaben 


K 


CrOj + 0 


1,4425 


\ 0,72G3 Cr 
23,2962 . . 

i 3,0552 SK 


0,488 


0,512 



Beispiele ""czeigt, sowohl die Zersetzung des Salzes als die 
Ueberführungen festzustellen. Ich halte es für überflüssig, die 
Kechnung" durchzuführen, da sie ganz und gar mit der vorigen 
übereinstimmt. Das Gläschen A erhielt hier statt der LOsimg 



Digitized by Gopgle 



32 



W. Hittorf. 



von essigsaurem Kali eine solche von ( i K, die specifisch schwerer 
wie diejenige von chromsamem Kali war. An der Kathode von 
Platin, die mit einer sehr verdünnten Lösimg des chromsauren 
Kali umgeben war, wurde Wasserstofl' und Kali ausgeschieden; 
keine Rediiction der Säure fanST bei dem neutralen Salze statt. 
Die Analyse bestimmte in bekannter Weise die Ohromsänre als 
CfjO; und das Kali als CIK oder SO3 -|-KLO. Die Berechnung 
der analytischen Data lehrt, dass neben den 1,4425 g Ag des 
Voltameters, welchem 0,ti766gCr äquivalent sind, 0,6837 g Cr, 
nebst einem Aequivalent Sauerstoff ausgeschieden wurden. 



§ 9. Zwei&oh ohromsaures Kali 

(2Cr4-K = {2Cr4.0)K). 



Lftsniig vor dor Elektrolyse 


Redu- 

cirtos 
Ag 


Lösung am die Anode 
m. d. EU mit Au« 
BcÜiise des Cd 


Uebor- 


j cnthiplt H 

wog gab '""siJ''' 


wog 1 gftb 


K 




7^225) 0,2256 j ^^^^^ 
{ 0,2559 's K 1 


0,3562 


8,3357] "•^s^"'^' 

\ 0,147B'äK 


0,498 


■ . - Vf' 



Bei diesem Salze konnte das Gefäss A weggelassen nnd der 
in meiner zweiten Mittheilung beschriebene Apparat, dessen 
Abbildung in Po^y. Ann. Bd. 98, Fig. 3, Taf.I*) sich befindet, 
benutzt werden, da das zweifaeh ohromsanre Cadminmoxyd 
leicht Idslieh ist. Die Resultate der quantitativen Analyse fahren 
zu folgenden Zahlen. 

[372] Nach der Elektrolyse wog die Lösung im untersten 
Oläschen, wenn von dem aufgelösten Oadmium abgesehen wird, 

b,3357 g und enthielt: 
0,0800 g KG 

8,2557 

0,50294 g Cr 
7,7528 

0,02ü4 g 0 ^äquivalent mit 0,a5ü2 g Ag) 

7,7264 g Wasser. 

Vor der Elektrolyse fahrten von der Lösung des zweifachen 
-ehromsauren Kali 

*) Fig. 8 der der ersten IlUlfto dieser Auägabe beigefügten TafeL 
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7,22S0 g 
0,1385 g KQ 

7,UbU5 • 
0,2956 g Ct 



6,7939 g Wasser. 

Jene 0,0800 g KO sind demnach yor der Elektrolyse neben 
0»1707 g Cr O3 in der LOsnng und bilden 2Cr03 + KO. Kaeh 
der Elektrolyse finden sieh aber 0,50294 g Cr. Der üeber- 
schnss 0,50294 — 0,1707 =r= 0,33224 ^ 2 « 0,16612 g bildet 
so gnt wie zwei Aequivalente Cr mit dem redneirten Silber 
0,3562 g, welchem 0,16706 g Cr äquiiralent ist. Der Strom 
spaltet ^her nnser Salz in E und 200^ + 0. Ersteres be- 
wirkte an der Kathode eine Rednction der CrOs 2a & . 

Das Gewicht LOsangswasser 7,7^64 g enthielt vor der Elek- 
trolyse blos 0,33613 g Cr O3 . Die Differenz 0,50294 — 0,33613 
=: 016681 g stellt die Ueberffthrung der Chromsänre dar, wäh- 
rend 0,33224 g redneirt wnrden. 

16681 

Demnach beträgt dieZufflhning des Anion(2Cr03 + 0): - 

= 0,502 und die Wegiüliriiug des Kations K : 0,4 ÜS. 



[373] §10. XJeberchlorsaures Kali 

(CIOt-I-KO = (CIO7 -h 0)K) . 



liftsttog vor der Elektrolyse 


Kedu- 
cirtes 


Lösung um die Anoüo 
n. d. EI. mit Aua- 
acUuM dos 


T'ober- 

füh rangen 






enthielt H 
auf 1 Th. 


wog 


gab 


Ag 


wog 


gab 


IT 1 (Cl^' 

K 1 +0) 


117,741 


0,6186 SK 


118,66 


0,3242 1220,1675 


1,0161 


0,537 j 0,463 



Zar Elektrolyse diente derselbe Apparat, wie in § 9, dessen 
Dimensionen ftlr diese rerdflnnte Lösung bedeutend grösser, als 
im vorigen Falle , waren. Die Analyse bestimmte blos K als 
SR, indem die Lösnng an der amalgamirten Cadminmanode 
ganz nentral bleibt, und daher die mit diesem Metalle sich 7er- 
bindende Ueberchlorsänre dem Sauerstoff und dem Silber äqui- 
valent sein muss. Die Lösung enthielt vor der Elektrolyse in: 

117,741 g 

0,98394j CIO7 H-KO 

1 10,7571 g Wasser. 

Oflbwald's Klassiker. 2a. 3 
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Dem reducirteii Silber 0,^2 12 g sind äquivalent 0,2984 g 
(Cr O7 -h 0) . Nach der Elektrolyse enthält daher die Lösung 
um die Anode in : 

1,6162 g CIO7 + KO 



218,5513 

0,2984 g (CIO7 + 0) J 



• 1,4578 g (CIO; 4-0) 



218,2529 g Wasser. 



[374 



§11. Chlorsaiires Kali 



Nr. 


Iidtnng Tor der ElektrolyM 


Bednditoi Ag 


1 

wog 1 gab 


enthielt U auf 
1 Tb. Salz 


I 

II 


41,0794 
118,855 


1,0570 SK 
0,7284 » 


20,005 [ 0,3514 

114,967 1 0,3896 



Die Elektrolyse wurde ganz wie im vorigen Falle ansgeftllirt, 
und dieselben Grflnde bestimmten mich, in der Analyse blos K 



§ 12. Cyan- 



»r. 


Lösung ror der Elektrolyse 


BedMirte» Ag 


«iit 1 enthielt Ü auf 
'^o» I 8** '1 Th. Salx 


I 1 11,9297 

II 1 18,7055 


2,8341 LyAi,^ 
0,3638 » 


7,657 
104,75 


0,3979 
0,1456 



Das Cyankalinm war ans der alkoholischen Lösung von 
Ealihydrat dnrch Blansänre gefitilt. Die Anode bestand in dem 
Apparate (§ 9] ans Silber und die Membranen waren dnrch 
Thonplatten ersetzt, die mit Asphaltharz ausgekittet wurden. 
Letzteres widersteht den stärksten alkalischen, wie den sauren 
Lösungen. 

§13. 

Bei den Salzen des Na^um, zu welchen ich fibergehe, stellt 
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Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 1 ,J^195 g 
(CIO; -j- 0). Daher beträgt die Zuführung des Anions 
(ClOj + 0]: 

1 383 

1,4578— 1,3195 s= 0,1383 g oder — - « 0,463 

und die Wegführuug des Kations K : 0,537. 



(Cl 0-, + K ( ) -= 


. (CIO, -f-0 Kl. 




[375] 


Lösung um die Aitude nach der 
EteIctiolyM mit AvsseUvss des Cd 


Ve1»erflUutuifeii 


wog 


gab 




(ClOi + 0) 


59.7715 
220,144 


1,3802 fc) K 
1,1789 » 


Ü,5ö5 
'0,538 


0,445 
0,462 



^8 8O3 + KO zu berdcksiohtigen. Die Berechming der mit- 
getheilten Zählen geschieht in der nämliehen Weise. 



k a 1 i u m fCy K) . 



LöfinDg am die Anode nach der 
Elftktro]yn mit AbmcIiIhss de« Af 


UeberfUiruiigeii 


WOgf 


gab 


K 




12,0122 
51,3504 


3.0877 CyAg 
!,0838 n 


0,543 
0,53 


0,457 
0,47 



sich der Einflnss der Concentration auf die Verhältnisse der 
UeberfShmng dentlicher heraus, wie bei den Kalinrnrerbm- 
dnngen. Die Lösungen des Chlomatrinins habe ich am sorgfäl- 
tigsten studirt nnd zur quantitativen Bestimmung eines jeden 
der beiden Bestandtheile, wie beim Cblorkaliam, eine besondere 
Elektrolyse benutzt. 



3» 
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Chlor- 









Vinng Tor der SleUrolft» 






Ttmp. 


* 






















enthielt H auf 








1 Th. Cl Na 


I 


1,1716 


13** C. 


14,7352 


8,0883 ClAg 


3,472 
5,541 


n 


1,1159 


8,6 


11,5389 


4,3301 » 


IIa 


» 


M 


8,7447 


1,3366 ClNa 


5,542 


III 


1,0334 


16,2 


42,1413 


4,7655 ClAg 


20,706 


IV 


1,0068 


17,4 


41,0463 


0,0527 ClAji: 


104,76 


V 






105,42 


0,3403 ClNa 


308,78 


Va 












VI 


1,0023 


5,6 


117,959 


0,9011 ClAg 


320%S 


Via 








» 


» 



[376] AU Apparat diente nattlrlich der in § 9 er- 
wähnte; deBsen Anode tob amalgamirtem Cadminm war. Die 







§ 14. J 0 d n a > 


L&sviig Tor der ElektrelyBe 


BedadriM Ag 


wog 


gab 


•Dtbielt Jt Mf 
1 Tk. Sah 


42,1632 


2,8667 JAg 1 


22,053 . 


0,3605 



Die Elektrolyse wurde, wie bei ClNa, vorgenommen und in 



§15. Schwefelsaures Natron 



Nr. 


Spec. Qw. 


Teinp. 


Ldftttng Tfur der Elektrolyse 


wog 


gab 


onikielt ä Mt 
1 Th. Sals 


I 
11 


1,0735 
1,0181 


r c. 

9 


43,7901 
41,5369 


5,6267 SBa 
1,3196 » 


11,769 
50,65 



Das Verfahren war wie bei ClNa; die Analyse bertlcksichtigte 
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natrium (Ollfa). 





L6eunj5 um die Auode n. d. Kl. 
mit AnsHClilus3 doa Cd 


TJeberfftlmi^gen 


üedtiütrids Ag 
















1 




wog j 


gib . 




1,U049 
1,0661 
Ü,S764 

0,3605 
0,5006 
0,4384 
0,4567 
. 0.4897 


10,0024 
10,8036 
11.1248 
33,5962 
32,7007 

200,9825 

211,0165 

200,47 

209,1705 


6,773 CIAtJ 
4,0126 .) 
1,5157 ClNa 
4,7386 ClAg 
1,050 ClAg 
2,0768 » 
0,5013 Cl Na 
1,0718 ClAg 
0,r>50aClKa 


0,352 
0,355 
0,350 
0,366 
0.372 
0,37S 
(1,378 
0,387 
0,378 


0,648 
0,645 
. 0.650 
' 0,634 
0,628 
0,622 
0,622 
0,613 
0.622 



quantitative [377] Analyse und die Berechnung ist genau wie 
bei CIK. 



tri um (JNa). 



Lösung vm die Anode nach der 
' Eyektrolyse mit Ansschluss des Cd 


1 

üebprffihrnnf^pn 


wog 




! 
• 


J 

. - 1 


• 31,5019 


2,6162 JAg 


0.374 ; 





der Analyse 'bIo8 J als JAg gewogen. * 

(8O3 + NaO (80j + 0,Na). 



BeducixieB Ag 


LÄSung um dio Anude n. d. El. 


TTeberfftlinmgfen 


wog 


■ 




(B0» + 0J 


0,9168 34,4306 
. 0.6471 1 32.2987 


5,03l9Sfea 
1,4641 • 


0,359 
0.366 


0,641 
0^634 



blos die Schwefelsäure. 
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§16. Salpetersaures Natron 



Nr. 


Spee. Gew. 


Tenp. 


Lisuig Tor der Elektrolyse . . pfr 


wog 


gel 


enthielt H %tt 
1 Th. Salz 


I 

II 

III 

IV 

V 

VI 


1,1904 
1,0195 
1,0118 

1,0074 
1,0052 


90,2 
12 ,2 
12 
10 
13 


7,3035 
12,9344 
41,2158 
40,7738 
114,1122 
117,4752 


2,381« ÖNa 
3,2384 » 
1,1527 » 
0,701 « 
1,2056 » 
0,9057 » 


2,0664 ' 
2,994 

u,m 

57,165 
93,652 
128,71 



Ueber die mitgetheilten Zahlen habe ich blos zu bemerken,, 
dass sie mit dem Apparate § 9 gewonnen wurden nnd daaa di» 



[378] § 17* Essigsaures Natroa 



»r. • 


Spec. Gew. 


Temp. 


Ltonnr vor der Elektroljse 


wog 


gab 


enthielt Ö auf 
1 Th. Silx 


I 

u 
III 

IV 


1,1455 
1,0661 
1,0125 
1,0062 


7*», 7 
13 

5,5 
11 


19,0144 
21,5870 
120,0092 
116,4667 


3,2277 CNa 
1,7002 » 
1,8323 » 
0,8794 • 


2,8077 
7,1777 
41,333 
84,606 



Die Tabelle bedarf keiner ErUntemng, da alle Verliftltnisse 
dieselben sind, wie bei ClNa nnd GIK. Es wäre genauer ge- 
wesen, das Na als OlNa, statt als Cl^a zn wägen. 



§ 18. 

Eine Zusammenstellung der UeberfÜhrungen , welche die 
beiden Alkalimetalle Kalium und Natrium in der Verbindung' 
mit demselben Anion gezeigt, ist nicht ohne alles Interesse. Ea 
wurden folgende relative Wege innerhalb der benutzten Concen- 
trationsgrenzen gefunden : 
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(NO5 + NaO = (NO5 4- 0)Na) . 



Bedacirtes Ag 


LQsung tim dio Anode n. d. El. 
mit AnsschluBS des Cd 


Ueberffthfiugmi 




















1,2064 
0,8551 
0,3760 
0,3087 
0,7117 
0,6967 


14,8311 
11 2957 
57,4038 
55,7972 
210,627 
209,0915 


4,3479 NNa 
2,5033 » 
1,4887 j) 
0,8638 B 
2,0067 >» 
1,3985 • 


0.412 
0,400 
0,386 
0,387 
0,385 
0,387 


0,588 
0,600 
0,614 
0,613 
0,615 
0,613 



Analyse nur 27a als NO$NaO bestimmte. 



(C4H3 O3 H-NaO =(C4H3 O3 -H 0)Na) . [379 j 



Bedttcirtes Ag 


Ltsunp: um die Anode n. d. El. 
mit AuBücklasB des Cd 


Veberfllliniiigaii* 


wog 


9^ . 




(C«HsOs-|-0) 


1,0392 
0,5357 
1,2524 
0,5972 


10,8794 
9,o54S 
210,4335 
209,603 


1,5306 C Na 
0, 5986 » 
2,857 » 
1,419 - 


0,585 
0.579 
0,576 
0,557 


0.415 
0,421 
0,424 
0,443 



K«IOO : Na» 100 

CI 106—103 184—163 

(S0j4-0) 100 179—173 

(NOjH-O) 92—99 143—160 

(C4H:t03 + 0) 50 71 — 80. 

Die Zahlen für die Ueberfüliruiigea des Natrium weichen 
Stlmmtlich bedeutend von denjenigen ab, welche Kalium in der 
Verbindung mit demselben Anion lieferte, und welche mit denen 
des Ammonium übereinstimmten. Die beiden fixen Alkjilimetalle 
zeigen daher beträclitliche DiÜerenzen in ihrem elektrolytischen 
Verhalten, wie dies auch in Bezug auf ihren einmischen Cha- 
rakter immer mehr erkannt wird. 
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§19. 


Chlor - 








Lösung Tor der ElekfcroljM . 




Spse. 0«w. 


- Temp. 




















wog 


gab 


enthielt H jmt 
t Th. Saifc 


T 

X 

n 

m 

IIlA 

IV 

V 

VI 


1,2277 
1,2221 

1,2546 
j» 

1,1028 
l,üll2 
1,007 


14,4 
5,6 
7,3 

B 

19 

19,7 
9,6 


28,901 

14,6339 

15,8585 

13,3985 

44,9176 

41,2ü65 
114,4333 


8,6201 ClAg 
4,2294 » 
5,1477 » 

3,5419 SBa 
6,6064 ClAg 
0,7059 » 

1,2369 ). 


3,629 
3,777 
3,254 

3,238 

8,388 
79,6 
126,7 


via 


» 


» 


61,221 


0,5381 jSBa 


1 126,4 



[380] § 20. SolpetenauTer Baryt 



Nr. 


Spec. Oew. 


Temp. 


Lösung vor dor Elektrolyse 


wog 


gftb 


entliielt U auf 
1 Th. Suli 


I 

. II 

UI 


1,0502 
1,0146 
1,006 


8« C. 
13,6 
10,6 


40,7258 
40,986 
115,7718 


2,110 SBa 

0,6305 ). 

0,7699 » 


16,231 
56,48 
133,62 











§21. 


0 h 1 o r - 






4 

1 


Lö?Tin? vor fler EloVtrolyse 


Nr. 


Spec. Gew. 

• 


. Temp. 








wog 


gut 


. enthielt Ü auf 
1 1 Th. S»1s 


' I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 

vm 


1,3037 
1,3160 
1,2884 
1,2529 
1,1819 
],n3S2 
1,0062 
1,0036 


20° C. 
12,4 
2,8 

y,7 

20,8 

20,3 
9 
20 


10,5107 

ih;<T2 

14,uaU6 
12.685 
8,740 
42,3102 
119,0357 
40,8987 


10,082 ClAg 
11,2762 
11,2707 » 
8,7770 n 
4,569 B 
4,9947 » 
2.2439 n 
0,4596 » 


1,6974 
2,0683 
2,3608 
2,739 
3,9494 
20.918 

138,26 

229,2 
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b&rium. (ClBa). 



Beducirtes Ag 


Lösnni? um die Anode n. d. El. 
mit Äusscliluiit» des Cd 


OeberfUmtngen 












trog 


gab 


B» 


Cl 


0. 9237 

1, Ü523 
1,6261 


11,3876 
11,9917 
12,1008 


4,2104ClAg 
4,387 » 
5,358 n 


0,336 
0,341 
0,337 


0,664 
0,659 
0,663 


1,095 
1,6615 

0,432 
0,4337 


12,2166 
35,026 

59,8611 
212,3305 


2,8287*8 Ba 
6,571 9 ClAg 
1,3793 9 

2,6465 » 


0,339 
0,358 : 

0,384 
0,300 


. - 0,661 . 
0,642 
0,616 
0,610 


0,4761 


211,356 


.1,662 iSBa,. 


0,.382 


0,618 



(NO5 4- Ba 0 =^ (NO5 + 0) Bä). [381] 



fieduoiiiet Ag 


LQiiio^ Qm die Anode n. d. El. 
nui AmsoUhm des Cd 


UebwfUumngen 


mg 


gab 






0,2475 


59,3666 


2,078 S Ba 


0,359 


0,041 


(M42I 


56,9573 


0,8201 » 


0.380 • . 


0,620 


.0,6368 


211,3205 


1,1290 » 


. 0,398 . . 


0,602 



o a 1 o 1 a m (ClOa). 



&«daciitM Ag. 


]<ö9ung um die Aiuule ii. d. Kl. 
mit AaB^lüttss den Cd 


^- Ueberfuliruiigou 






1 






* -wog 


gab 


• c» 


Cl 


0.6605 
0,8180 
0,7020 
1,4807 
t,013 
■0,4480 
1,1673 
0,2366 


12,6004 
12,4084 
12,6804 
11.3920 
10,9603 
32,0650 
214,6025 
58,9322 


1 2,639501 Ag 

11,232 ') 

10,3612 » 
9,1573 » 
6,609 » 
4,1833 n 
5,0278 » 
0,8703 » 


0,220 
(1,220 
0,235 
U,251 
0,273 
0,317 
0,327 
0,317 


0,780 

0,771 
0,765 
- 0,710 
0,727 
(),fi83 
U.6T3 
0,GS3 
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Die quantitative Analyse bestinimte blos Cl als ClAg,, da die 
Lösting um die Anode neutral blieb. Die Ueberführuugen des 
Oliloiä nehmen anfangs , wo die Concentration nocli bedeutend 



§ 22. J o d • 



Limiig TOI der EleUndjse 



wog 



gab 



enthielt H auf 
t Th. Sals 



Reducirtes Ag 



U,b4db 



§23. Salpetersaurer Kalk 



Nr. 


Spec. Gew. 


Temp. 


Lioniig Tor der Elektfolyao ' ijll'' 


vog 


gal> 


enthielt M. auf 


1 

u 
III 


1,3919 
1,1707 
1,007 


7,6'' 

7,4 

7,4 


11,8947 
119,0663 


3,678 CCa 
1,4608 « 
0,6447 » 


1,4194 

3,962i^v 
lll,613>r5ü- 



[882] § 24. Chlor 



Nr. 


Speo. Gew. 


Temp. 


Lösung Tox der Elefctroljao 


wog 


•L i enthielt H auf 
1 1 Ih. Salz 


I 1,2685 

II 1 1,1934 

III ! 

IV 1,0306 

V : 1,0065 

VI 1,0035 


15 

14,4 
15 
6 


10,3114 
48,6665 
10,5108 
42.2728 
41,048 
120,568 


8,9512CIAg 
31,6792 » 
6,5163 M 
5,511 
0,9595 « 
1,5042 » 


2,4826 
3,6442 
3,8764 
22,1899 

128,3 

241,314 
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ist, äusserst schnell mit der Zunahme des Wassers ab und bleiben 
daan bei fernerer Verdünnung fast constant. 



o a 1 c i tt m (JCa). 

.i 



Loaung um die Anode nach dfir 
fUck^rnlrso mit Av.'-srhluys dos Vi[ 


TTeberffthmngen 


wog 


gftb 


Ca 


J 


15,8162 j 11,7792 JAg | 0»266 


0,732 



(N O5 4- Ca 0 = (N O5 + 0) Ca) . 





'Lösung um die Anode n. d. EI. 
mit Ausscblusa des Od. 


üeb«rfabiiiiig«ii 


B«dacirie8 Ag 




















wog 




Oft 


(NO» + 0) 


1,6884 
0,947 


12,983 
11,2177 
215,0157 


3,1065 CCa 
1,0424 « 
0,9931 » 


0,282 
0,348 
0,387 


0,718 
0,652 
0,613 


magnesium (ClMor). 




,383J 




Lüsanz am die Anode n. d. Kl. 
mii AmscUhm doo Cd. 


üeborffibrungon 


IMlnciftM Ag 


















wog 


gab 


Mg 


Cl 


0,4280 
1,4371 

0,9637 
0,8249 
0,3658 
0,5344 


11,3545 
37,339 

10,9794 

32,2777 
58,9222 
213,110 j 


lU,2244ClAg 
25,5763 » 

7,665 .) 
4,9596 » 
l;7047 » 
3,139 » 


0,194 
0,221 

0,222 
0,294 
0,323 
0,322 


0,806 
0,779 

0,778 
0,706 
0,677 
0,678 
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§ 25. J o d r 



Uwmf Tor dar BtoktroljM 



wog 




enthielt H auf 
1 TlL Sals 



Redocirtes Ag 



12,6705 



_ 11,9293 JAg .i 0,7959 



1,076 



§ 26. Schwefelsaure Magnesia 



Hr. 


Spee. Oeir. 


Tenp. 


■ 

Ldanng for der ElektrelTM 


. wog 




eaUiielt ^ .•)lf 
t TV. BtiU 


I 

II 


1,1763 
1,0048 


3^6 

4,8 


12,6904 
il8,493 


2,0209 SMg 
0,5627 » 


5,2796 
209,58 



Die Lösungen der Magnesiasalze bleiben während der Elek- 
trolyse an der Anode von Cd neutral, so dass immer die Be- 



§27. Mangan- 



1 

Nr. 


Spee. Oew. 


Temp. 


.V 

Löinng Tor der EleVtrolyee 


wog 


gab 


enthielt IS avf 
1 Th. Salt 


1 

11 


1,2275 
1,0045 j 


O'^jö 10,2ö25 
9 ) 117,412 


5,4077 ClAg 
1,3959 1» 


3,3061 
190,41 



[3841 Die Lösung um die Anode blieb neutral. An der Ka- 
tbode scheidet der Strom Maugan ab, welclies sich auf Kosten des 
Wassers tbeilweise oxydirt und Wasserstoff dadurch entwickelt. 
Sammelt ma^ den Absatz an der Kathode [385 j und bestimmt 
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magnesium (JMg). 



LöRODg um die Anode naclji der 
Elektoolyse mit AnseeUius des Cd 


Ueberffthmiigea 


wog 


gab 


Mg 


J 


16,5869 


16,5349 JAg 




0,223 


0,777 



(SO,+MgO = (S03 4-0)Mg). 



Bedseirtes Ag 


Lösung um die Anode n, d» El, 
mit AvMcUan des Cd 


Ueberffthniiigen 


wog 


gab 


Mg 


(SO3 + 0) 


1,3826 
0,4873 


10,6668 
212,4805 


l,447rSMg 
0/J155 » 


0,23b 
0,344 


0,762 
0,656 



stimmuDg eines ßcstaudtlieils genügt. 



chlor LI r :MnCll. 



Bedadrtes Ag 


Lösung um die Auo<le n. d, El. 
mit AveseUuBS des Cd 


Uebeifülurniigeii 


wog 


gab 


Hn 


Cl 


1,5751 
0,5466 


11,5531 
213,1805 


7,5365 ClAg 
3,029 « 


0,242 
0,318 


0,758 
0,682 



die Menge Mn , welche er entliäli , so muss dieselbe obenan ein 
Aequivalent des reducirteii Ag betragen, wie ich dies in meiner 
ersten Mittheilung an einem Eisenoxydulsalze gezeigt, wo analoge 
Yerhäl Luisse cintibten. 
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§28. Schwefelsaures Zinkoxyd 



Kr. 


L5fiin|p Tor der ElekfcrolyM 


XcdiifliriM Zn 


■wog 


gab 


enthielt H auf 
1 Tb. Salz 


I 

II 

III 


7,6295 
11,0614 
117,4938 


3,1289 büa 
3,1649 » 
0,6333 a ! 


2,5244 
4,0518 
267,16 


0,iy96 
0,2937 



In der neutralen Lösung der Zinksalze setzt sich an der 
Kathode blos Zink ohne Wiisserstoff ab, und M dem re<ineirteii 
Ag, wie Yersiudie I mid II zeigen, äquivalent, in den sehr 
verdünnten Lösungen oxydirtsich das Metall, welrlics nicht mehr 
cohärent abgeschieden wird, bei seiner grossen ( »lierliärdie sehr 
stark auf Kosten der Luft und ist nielit mehr wägbar. Für obige 
Elektrolysen diente der Apparat Fig. 2 der Tafel, welcher be- 
reits in meiner zweiten Mittheiiuag beschrieben ist. 

§29. 

Die grosse Aehnlichkeit in den TeberfllhTangsverh&ltaiBseD, 
welche Ton den CaleinmTerbindungen an sieh einstellen, wird 
dem Leser nicht entgangen sein. Wir finden Zahlen, wie sie 
uns im Anfange dieser üntersnehnng beim schwefelsauren 
Enpferozyde der ersten Mittheilnng entgegentraten. Ich zweifle 
nicht, dass die Salze der llbrigen Metalle ans der Magnesiagruppe 
sie ebenso ergeben, und habe deshalb die Oobalt-yNickeUfEisen«- 
oxydnlverbindnngen nicht n&her untersucht. 

Die Einwirkung des Wassers äussert Sick überall in derselben 
Weise ; mit der Zunahme der Yerdflnnung wird dieUeberfahrung 
des Kations grösser, die des Anions kleiner. Je bedeutender 
die Ooncentration der Lösung ist, desto mehr ändert die nämliche 
Quantität Wasser die Zahlen ab, welche Ton einer gewissen Ver- 
dünnung an fast constant bleiben. Wir würden die üeberfah- 
rungen des Anions noch grösser gefunden haben, wären von 
unseren Salzen noch concentrirtere Lösungen benutzt worden. 

Die Verbältnisse, welche von der Zunahme des Wassers ab- 
hängen und bei den Verbindungen der Metalle aus der Magnesia- 
gruppe auf die Ueberffthmngen so wesentlich einwirken, müssen 
bei den Kalium- und Ammoniumsalzen so gut wie fehlen. Da- 
darch werden wir auf chemische Veränderungen der Constitution 
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(SO3 + Zn 0 = (8O3 -h 0)Zn) . 



Bftdneirtes Ag 


Lösung um die Anode n. d. £1. 
mn AttcselilQsi de« Cd 


üeb«rflüinivgeii 


wog 


gab 


Zn 


(SU3 + in 


0,6595 
0,9681 
0,3057 


15,6237 
13,5354 
220,0055 


6,8854 SBa 
4,5922 n 
1,395 » 


0,222 
0,240 
0,364 


0,778 
0,760 
0,636 



unserer Elektrolyto, die mit der wachsen den Menge des Wassers 
einti'eten, hingewiesen. Man wird zunächst geneigt sein, eine 
tlieilweise Zersetzung derselben in freie Säuren und Basen (wie 
€1 Mg in Ol H und MgO, SO4 Zu in 8 O4 H und ZnO) zn statoiren. 
Allein es bedarf nur einer kurzen Ueberlegung . um diese An- 
nahme als nnvereinbar mit den geftindenen Eesultaten der Elek- 
trolyse zn erkennen. Denn alsdann wären in der Lösung drei 
Elektrolyte von sehr verschiedenem Leitungsvermögen; der 
Btrom müsste, wie ich fOr die Lösung von JK und CIK gezeigt, 
flieh zwischen dieselben verzweigen nnd könnte neben dem 
Silber des Voltameters nicht ein Aequivalent Sauerstoff und 
Säure oder Chlor an der Anode und ein Aequivalent Metall an 
der Kathode abscheiden. Die Neutralität der Lösung:, welche 
wir bei unserer Anordnung des Versuches [386] nach der Elek- 
trolyse an der Anode finden, widerlegt diese Annahme vollstän- 
dig. Wir werden dieselben Veränderungen in den Ueberfüh- 
rungen später bei Verbindungen wiederfinden, wo die Erklärung 
aus den Erfahrungen der Chemie sich unmittelbar nnd unge- 
zwungen ergiebt, und ich verschiebe deshalb die nähere Er- 
örterung bis zn jener Stelle. 

§ 30. 

Die Verbindungen, welclio bis jetzt der Elektrolyse unter- 
worfen wurden, enthalten iliro beiden loneu luicli einfachen 
Aequivalenten. Ich reihe au dieselben solche Salze , in denen 
Berzelius mehrere Aequivalente von jedem Bestandtheile an- 
nimmt, und deren elekinsclie Spaltung daher nicht numittelbar 
aus den Erfahrungen, welche uns vorliegen, sich folgern iässt. 

Eisenohloiid. 

Die Elektrolyse scheidet in der Lösung des Eisenchlorid 
Chlor, allein oder mit Sauerstoff, an der Anode von Platin aus ; 
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an der Kathode treten je nach der Concentration und der Strom— 
dichtigkeit verschiedene Stoße auf; metaliisciieä KiBen, AVasaei'— 
Stoff iiud Eisenchlorttr zeigen sich hier und zwar entweder einer 
der beiden erstercii neben letzterem, oder alle drei. o<ler letz- 
teres allein. Alle Metalle, welche mit dem Chlor zu lösliclieii 
Verbindungen sich dii ect vereinigen, zersetzen bekanntlich unser 
Salz; die so oft benutzten Apparate [Pof/g. Ann. Bd. OS, Taf. I, 
Fig. 3 und Fig. 1) sind daher hier nicht mehr zweckmässig und 
waren durch den complicirteren, Fig. 1 der Tafel dargestellten, 
zu ersetzen. Statt desselben habe ich einen anderen, in Fig. 3 
der Tafel abgebildeteii. benutzt und die Flüssigkeit um die Kathode 
zur Analyse verwendet. xVn diesem Pole erfährt nämlich unsere 
Salzlös uii^^ eine bedeutende Verringerung der Dichtigkeit. Ein 
U toimiges Kohr [Ä] erweitert sich an dem einen l^nde zu dem 
Behälter [B) und nimmt die zu untersuchende ^3871 Lösung auf. 
Die Glocke (C) enthält die Kathode, welche aus zwei kreuz- 
förmig tlbereinandergesteckten, keilförmigen Platinblechen [ii] 
gebildet und in einen kleinen Glaskegel \b gekittet ist. Der 
Platiiulraht trägt sowohl die Glocke, wie die Kathode und 
vermittelt den Zutritt des Stromes. Auf das andere Ende des 
U förmigen Rohres wird das Gefäss D gesetzt, dessen Boden die 
Membrane / abgiebt und welches die Cadmiumanode g enthält. 
Für dasselbe wird die Lösung stark verdünnt. 

Vor der Elektrolyse wird die leere Glocke [c) nebst einer 



[388] Eisenohlorid 





Lösung vor der Elektrolyse 


Kedacirtes Ag 


wog 


gab 


enthielt U anf 
1 Th. Sak 


I 


r 6,3568 ClÄg 

1 1,7335ClAg 
17,2905 ^ 0,3287 *#e 


2,072 
25,25 


1,2989 
0,2U9 



Ans den mitgetheilten Zahlen der qnantitafiTeii Analyse 
ergiebt sich folgende Zusammensetzung fttr die beiden Flüssig- 
keiten. 
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aufgeschliffenen viereckigen Glasplatte {d) gewogen; sie wird 
mit der Lösung von Eisenclilorid so weit gefüllt, dass noch ein 
Raum von einigen Linien Höhe leer bleibt, verschlossen und 
sudann leicht durch Hilfe eines dünnen Piatindrahtes, der durch 
vier Löcher in der Deckplatiu geht, an die Stelle im Behälter (5) 
gebracht, welche sie in der Figur einnimmt. Ihre Flüssigkeit 
wird hier vom Luftdrucke getragen. 

Die Stärke des Stromes lässt sich leicht so wählen, dass der 
Wasserstofl' an der Kathode ausbleibt. Die verdünnte Lösung 
sammelt sich in dem oberen Theile der Glocke, während in dem 
untern Theile die Flüssigkeit unverändert sich erhält. Die 
Glocke lässt sich leicht, nachdem die Platte {d) untergeschoben, 
mit dem Inhalte ausheben. Nachdem sie abgespült und abge- 
trocknet, erfährt man durch die Wägung das Gewicht der Flüssig- 
keit und unterwirft dieselbe alsdann der Analyse. 

Da bei unserem Salze die Art der Spaltung nicht unmittelbar 
zu erkennen ist, so mussten beide Bestandtheile quantitativ be- 
stimmt werden. Chlor wurde als ClAg gefüllt, das überschüssige 
Silber aus der Lösung entfernt und , naclidem noch etwa vor- 
haiidiTH s IVisenoxydul durch Zusatz von Balpetorsäure und 
Erhitzen in iOlsenoxyd übergeführt war, letzteres durch Ammo- 
niak niedergeschlagen. Das Eisenchlorid, welches zu den 
Versuchen diente, war durch Erhitzen von Eisendraht in Chlor- 
gas gewonnen. 



(Fe|01==fe01). [889] 



LSrang vm die Kathod« nwh der 
Elektrolyse 


Ueberf&hrQngen 




gftb 


U 


Gl 


14,2482 


i 


f 11,172 ClAg 


0,254 




0,746 


19,7054 


f 1,8073 ClAg 
\ 0,3922 #6 


0,400 




0,600 



Vor der Elektrolyse enthielt die Lösung in 7,4103 g: 
1,5715 g Cl und 0,8371 g Fe. 

Ostwald^s Klassiker. 23. 4 
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Nach der Elektrolyse fanden sich an der Kathode ia ' 
14,2482 g Flüssigkeit: 2,7619 ^ Cl und 1,G&32 g Fe. 

Die zuletzt erwähnte Chlormenge erfordert aber, nm Eisen- 
chlorid zu bilden, wenn wir P'e = 28 nehmen, 1,45227 g Fe 
und, wenn wir die Zahlen, welche die unveränderte Lösung ge- 
liefert, benutzen, 1.47123 g Fe. Im ersten Fall besass daher 
die Flflssigkeit um die Kathode: l,ü832 — 1,45227 = 0,2309 g 
Fe, und im zweiten: 1,6832 — 1,4712 = 0.212 g Fe mehr, als 
zur Bildung von Eisenchlorid mit dem vorhandeuen Chlor nöthig 
ist. Dem reducirten Silber 1,2989 g sind aber äquivalent 
0,3364 g Fe und hiervon betra^ren | Fe : 0,2253 g. 

Es wurde daher das Salz vom ►Strome nach der ihm zuerst 
von Laurent gegebenen Formel f FeCI oder feCl gespaltet. Die 
Berechnung der Ucborftthrungen , welche in der Tabelle ange- 
geben sind, ist ganz die frühere. Das nämliche Eesultat giebt : 

Ldsnng n. 

Vor der Elektrolyse entiiielt dieselbe 0,42856 g Cl und 
0,23009 g Fe. 

Nach der Elektrolyse ist die Znsammensetzimg der Lösung 
an der Kathode so, dass sich 0,4468 g Ol nnd 0»27454 g Fe 



[390] 




§31. 


Aluminium- 


Ldsrnig Tor dar Elolctfolyte 


Aedttciries Ag 


wog 




eotliielt Ü auf 
I 1 Tb. Sftto 


8,0396 1 


1,0732 CiAg 
, Ol 141 AI 


22,7 


0,3723 



Käiifllchcs Alumiiiiummotall wurde in Chlorgas zur Berei- 
tung des Salzes erhitzt. Leider enthielt es etwas Eisen und 
Kupfer, und ich konnte nicht die Zeit gewinnen, die ^ crbindung 
rein diirzustellen. Die Lösung von Aluminiumchlorid wird vom 
( adniiuin idcht reducirt. und der Apparat (§ 9) ist daher wie- 
der nuw ciidbiir. An der Katliodc entwickelt sich Wasserstoff 
und Thonerdehydrat schlügt sich daselbst nieder. 

Die Analyse berücksichtigte beide Bestandtheile. Vor der 
Elektrolyse fünden sich neben 0,26531 g Cl: 0,07516 g AI. 
Da AI = 13,7 ist, so hiitlen aui jene Chlormeuge blos 0,06823 g 
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finden. Das Chlor verlangt, um Eisenclilorid zu bilden, wenn 
Fe = 2S genommeu wird, 0,2310 1 g Fe und, wenn die Zu- 
sammensetzung der uuvGr.'lnderten Lösung der Rechnung zu 
Grunde liegt. 0,23988 g Fe. Im ersten Falle ergiebt sich aU 
Ueberschuss an Eisen 0,0 396 g und im zweiten 0,0317 g, wäh- 
rend dem reducirten Silber als |Fe äquivalent sind 0,0371. 

Die directe Zersetzung unseres Salzes durch den Strom 
liefert daher Cl und fe; das Rii^en reducirt das Kisenchlorid zu 
Eisenchloriir oder zersetzt, wenn es an letzterem fehlt, Wasser 
und erzeugt freien Wasserstoff. Eisenchloriir und Wnsser.stoflT 
müssen wir als secundäre i'rodncte betrachten. Ist zur Anode 
Platin Liriiommen, so zersetzt ein Theil Chlor in den verdünnten 
Lösungen das Wasser, biklet CIH nnd scheidet Sauerstoff aus. 
Es unterliegt für mich keinem Zweifel, dass die neutralen Sauer- 
stoffsalze des Fisenoxydes. welche Bfrzclius aus drei Aequiva- 
lenteii Säure auf 1 Aequivalent des Oxydes zusammengesetzt an- 
nimmt, wie z. B. 3 SO j -f-Fe2 0;j. vom Strome ebenfalls nach der 
Xaz^rew^'schen Form* ! zersetzt worden: {8O3 -|- 0)f Fe = JSO^ 
+ 0' fe. Magnus § 80 lässt dasselbe sich in ^SO. 4-^^) i^nd 
2{S03 4-FeO) spalten, und würde daher für Eiaenciüorid die 
Ionen Cl und 2 (GlFe) statuiren. 



Chlorid (GlfAl =: Clal). [391] 



Lüsung nm die Anode nach der 

El<»ktrMlyse mit Aust^cWuss des Cd 


Veberffiinnii^ii 


irog 


gftb 


al 


Cl 


12,1335 j 


f 1,9624 ClAg 

t 0,1925 ;;id 


0,286 


0,714 



AI erhalten werden nuissen. Der bedeutende Unterschied wird 
theils von dem Eisengehalte, hauptsächlich aber von etwas 
überschüssiger Thonerde bedingt, die leicht bei der Bereitung 
des Salzes entsteht, wenn das Chlor nicht absolut trocken ist. 

Die Lösung um die Anode enthielt neben 0,18515 g Cl: 
0,1 02G g AL Mit diesem Gewichte AI waren vor der Elektro- 
lyse, wenn wir obige Zahlen zu Grunde legen: 0,36215 g Cl 
vereinigt. Demnach beträgt das vom Strome ausgeschiedene 
Chlor, welches mit dem Metalle der Anode sich verband, 
0,48515 — 0,36215 = 0,1230 g. Dem reducirten Silber ist 

4» 
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aber äquivalent 0,122^ g Cl. Die elektrische Spaltung erfolgt 
daher wie bei dem Eisenchlorid nach der Lauren{&Ghen Formel 
|A1C1 oder alCl. 

§32. 

Ausser Eisenchlorid und ChloralumiDium hätte ich gerne 



Ohlorur- 



liösQiig vor clor Elaktrolyio 


Ldrang von Cl Cd 


wog 


gsb 


enthielt H 
auf 1 Th. 

äalz : 


wog 


gftb 


Gewicht 
in i 


12,418 1 


0,911501Ag 
[ 0,8943 Ü@ 


lü,43 


9, 344b 


2,7ü77CiAg 


11,541 



Das Uranoxyolilorid wd im geschmolzenen Zustande vom 
Strome zeisetst, ist also, abweichend von den übrigen Oxy- 
chloriden, ein Leiter. Die Zersetzung desselben Iftsst sich hier 
jedoch weit schwieriger feststellen, wie in der Lösung. 

[892] Die Verbindung wurde dargestellt, indem man aus 
oxalsaurem Uranoxyd durch Wasserstoff zuerst Üranozydul ge- 
wann und letzteres mit Chlor yerdnigte. Die U^simg wird von 
Oadminm redueirt, welches Uranoxydul ausscheidet. An der 
Kathode entwickelt sich Wasserstoff und gelbes Uranoxyhydrat 
setzt sich ab. Daher blieb blos Apparat Fig. 1 derTafel brauch- 
bar. Das Glftschen (A) nahm eine weit dichtere Lösung von 
ClCd» deren Chlorgehalt bekannt war, auf. Die Analyse bc- 
rttcksichtigte beide Bestandtheile ; Gblor wurde als OlAg geftllt, 
sodann der Ueberschuss von Silber nebst dem Gadmium durch 
Schwefelwasserstoff entfernt, und das Filtrat in der Platinschale 
eingedampft. Der Rückstand ist nach dem Glühen Ü + 8- 

Vor der Elektrolyse enthielten : 

12,4180 g 
0,22534 g Cl 

12,1927 

0,86064 g Ü 
11,3320 g Wasser. 

jSack dem Aoquivalontgew icht 60, welches Peligoi für U 
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Platinchlorid (PtCV und Goldclilorid 'AuiCl,) der Elektrolyse 
unterworfen. Alk in ich vermochte nicht ihre Lösungen frei 
von Salzsäure zu gewinnen. 

Ein interessantes untl wichtiges Resultat Lieferte die Elek- 
trolyse yon Uranoxychlorid oder Chloruranyl. 



a n y 1 (U^Oo Cl. 



BadMirtes Ag 


LÖsaDgvn in A und B n. d. El. 

mit AVBschlass Jos Td, das di« 

Anode verlorea 




Cl 


wogen 


gaben 


0,3725 


25,9635 


4,828«) OlAg 
0,9710Ü# 


0,132 


0,868 



ermittelte, kommen auf obige ChlormoDge im Uranoxyehloiid 
0,8633 g Ü. 

Nach der Elektrolyse enthalt die L((8iiiig nm die Anöde in: 

14,4225 g 
0,36707 g^CI 

14,055 l 

[898] 0,93446 g 0 

13, 121 g Wasser. 

JenerChlormens-c <».3G7()7 g entsprechen im Uranoxychlorid, 
nacli den Aequivaleiitzalilen l. lüii2:}g l und nach obiger Ana- 
lyse 1,40194 gC. Die Diüerenz l,lU(i2a— 0,93410 0,4718 
oder 1,40194—0,93446 = 0,4675 g stellt das Uranoxydul dar, 
welches an der Kathode ausgeschieden wird und gerade zwei 
Aequivalente betrügt: denn dem reducirten Silber 0,3725 g 
entspricht 0/2:3 l:V2 g L" oder 0,46864 Ü. 

Die Ergebnisse unserer Elektrolyse rechtfertigen daher voll- 
stäridig die Theorie von PeJigot^ wonach (• als Kadical aufzu- 
fassen iiiid das Salz Ciilüruranyl zu beucuuen ist. Die heftigen 
Angrilie, welche Berzclh/.s gegen diese Auffassung richtet, sind 
auch in elektrochemischer Hinsicht nicht länger haltbar. 

Wir finden in unserem Elektrolyten das erste Kation, welches 
nicht von einem Metalle, sondern von einem Oxyde gebildet 
wird. Die »Spaltung iindet in Cl und U statt; letzteres zersetzt 
an der Anode das Wasser und liefert H nebst Urauoxyd. 
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Ich zweifle niclit, dass in den Saut'istoffsalzen des Uianyls 
N05 + ((j02)0 und B03+(Ü02)0 die Zersetzung nach den 

§ 33. OhlorwasBentofibavires Morpliln 



LAsiiag vor der Bl«ktroIjBe 


Bedueirtes 


wog 


gab 


1 Th. Salz 


86,049 


1 


0,6873 ClAg 


54,9 


0,3198 



[3M 



GhlorwBBserstoffBaiires Strychnin 



LNukg T«r a«r Eüdcteoljs» 


Bedncirtes Ag 


wog 




enthielt li auf 
1 Th. fiel« 


87,708 


0,5996 ClAg 


55,7 


0.4774 



Ans der unorganischen Chemie ist mir kein Elektrolyt, 
«nBser Uranoxychlorid, bekannt, in welehem eine Saaerstoffver- 
bindung das Kation abgiebt. In der organischen Chemie sind 
solche Beispiele in den Salzen der Alkaloide sehr häufig. Die- 
selben werden vom Strome in den Salzbildner oder die Sänre 
und Sauerstoir, welche an der Anode erscheinen, und in das 
Alkaloid und den Wasserstoff, welche an der Kathode auftre- 
ten, gespalten . Ich habe bei zweien derselben in dem Apparate 
§ 9 die Ueberftlhrungen bestimmt. Die Kathode von Platin 
war, um den Absatz des Alkaloides nnd die Unterbreclinug des 
Stromes zu yerhindem, mit einer specifisch leichteren Lösung 

Chlorwas aar» 



Kr. 



Löewig vor der Elektroljee ^4 



Spec. Qew. 




eathielt E 
1 Tb^at 



1 

n 
m 

IV 
V 

VI 

vu 



1,0472 
1,0139 
1,0062 

1,0016 
1,0002 



7",4 C. 
7,6 
7 ,6 

7,8 
5,5 



6,8646 
0,5SH5 
15,470 
21,6223 
113.157 
115.87G 



6,9102 ClAg 

:^,i7os )) 

1,0361 » 
1,0217 
3,1353 
1,4143 



• 



117,4607 I 0,2173 » 



2,90S3 
9,863 
36,222 
g2,261 

321,343 
2125,91 
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Formeln (N O5 + 0)Ö und (S O3 -j-O) 6 erfolgt, dass also hier der 
Öauerstofi zum Theil zur Anode, znmTheil zur Katliode wandert. 

(CIH . Cj4Ht«N0e = Cl(Cs4 Hi^NOe +H) . 



L6aiuig am die Anode nftcb d«r 
Etoktroqrte mit Aiustthlm d«s Cd 



üttlMrflUinuifaii 



wog 


gab 




Cl 




1,0872 


0,185 


0,815 


(ClH.C42H52N204)s= Cl(C42H252Sr2 04 + H). 


. [895] 


Ldstmg am die Anode nach der 
Elektrolyse mit Anssckluea des Cd 


UelmfAhrongeii 


wog 


gab 


(C48HbNs04 + U) 


Cl 


93.156 


1,1832 ClAg 


0,139 


0,861 



^^on Salzsäure umgeben. Ich berücksichtigte bei der Analyse 
blo8 Chlor, da ja für das Alkaloid, von der organischen Ele- 
mentaranalyse abgesehen, keine Bestimmung gegenwärtig mög- 
lich ist. Ansserdem bleibt die Ldsnng nm die Cadmiamanode 
nngetrübt. 

§ 34. 

Die Zahlen fftr die UeberSlhning gestalten sieh ganz anders 
bei den Lr^^imgen der sogenannten freien Säuren, in denen 
Wasserstoff das Kation bildet und unter welchen die bestlei- 
tenden Elektroiyte sich befinden. Ich beginne mit der Salz- 
säure. 

Stoff (CIH). 





I*6eung um <li« AiioJo n. d. El. 
mit Aasi>ckluä3 des Cd 


üeberfftbTnncen 


wog 


gab 


U 


CL 




1,3U(J6 
1,3181 
0,3697 
0,4955 
1,4177 
0,3148 
0,27b2 


13.U8U5 
9,3516 
8,994 
65,8888 
220,8025 
212,086 
214,436 


i:;,ö9o ClA^' 
3,6976 
1,0311 u 
2,7458 » 
0,4398 i> 
2,0785 
0,4743 1» 


0,081 
U,807 
0,832 
0,839 
0,829 
0,782 
0,790 


U,319 
0,193 
0,168 
0,161 

0,171 
0.210 
0,210 
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Bimsen hat in seinen photoclicmiscbon Untersuchungen ^) 
gezeigt, wie blos Ciiior und Wasserstort' au den Elektroden von 
Kohle frei werden, so lange der Gehait der Lösung an Salzsäure 
nicht unter 23 Proc. sinkt. Bei grösserer Verdünnung beginnt 
Sauerstoffgas neben Chlor sich zu zeigen und nimmt mit dersel- 
ben zu. Für die hundertfach verdünnte wässerige Lösung von 
CIK werden Cl und K, wie ich naclio:e wiesen, in Gewicbtsmen- 
gen durch den Strom abgeschieden, welche mit dem gleichzeitig' 
reducirten [396] Silber des Voltameters äquivalent sind. Die Ab- 
weichungen lagen innerhalb der Fehlergrenzen der Analyse, 
und die gleichzeitige Zersetzung des Wassers konnte daher noch 
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. Da CIH besser 
leitet wie CIK, so müssen wir das Sauerstoffgas. welches in den 
verdünnten Lösungen erscheint, als secundäres rroduct auf- 
fassen , welches vom elektrolytisch abgeschiedenen Chlor dem 
Wasser in um so grosserer Menge entzogen wird, je verdünnter 
die Lösung ist. Der directe Beweis lässt sich nicht führen, weil 
der Wasserstoff, als gleichzeitiger Bestandtheil des Wassers, der 
Analyse unzugänglich bleibt, und daher blos ein Bestandtheil, 
das Chlor, quantitativ bestimmt werden kann. 

Die Zahlen der Tabelle wurden sämmtlich in dem Apparate 
i§ 9] gewonnen; die Ueberfühningen sind grossen Schwankun- 
gen unterworfen, so lange die Concentratiou der Lösung bedeu- 
tend ist, halten sich aber dann innerhalb ziemlich enger Grenzen. 



§35. 

Nachdem die Ueberfühningen für die Salzsäure vorliegen, 
können wir das Verlialten der wässerigen Lösung von Zinn- 
clilorid gegen den elektrischen Strom beurtheilen. Faraday 
hat zuerst hervorffelioben . dass diese Verbindung im wasser- 
freien Zustünde ; ^auz wie die Chloride von Kohle , Schwefel, 



1) Fogg. Ann. Bd. 100, S. 64. 




Lösung von 


lAsvMg vor d«r ElektrolTM 






wog gab 




13,0779 i 1,9538 Gl Ag \ 0,5129 Sn ^ 


0,4256 
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Phosphor, Bor, Siliciiim u. a,, ein Isolator ist, und die Mehr- 
zahl der Chemiker nimiiit bei dem Zusammenkommen derselben 
mit Wasser eine Zersetzung, die I'ildung: von Salzsiiure und 
Zinnsäure, wie bei den anderen genannten ( iiloriden an. 

In den Losungen des Zinnchlorids tritt während der 3971 
Elektnilyse innerhalb gewisser Grenzen der Stromdieiiiigkeit 
und d( 1 < 'oncentration ein halbes Aequivalent Zinn an der Ka- 
thode auf und ist begleitet von einem ganzen Aequivalent Chlor 
an der Anode. E. Becqucrel'^] hat die Ausscheidung des Me- 
talles als eine primäre Wirkunsr des Stromes betrachtet und die- 
sen Fall zu di']ti ( iii^i ii aureclmet, welche dem jp(f/7v/f/r/;/'schen 
Gesetze, wonach die Elektrolyte ans einfachen Aequivalenten 
der Elemente bestehen, widersprechen. Das isolirende Zinn- 
t lilorid soll darnach in der Lösung auf völlig räthseihafte Weise 
als einer der besten Leiter auftauchen. Magnus spriclit driu 
Wasserstoff im Status nascens die reducirende Fähigkeit ab 
und tritt dieser Annahme bei f§§ 72 und 135). 

Teil habe die Lösung in dem Apparate Fig. B der Tafel der 
Eltikuolyse unterworfen und die Flüssigkeit an der Kathode, 
welche in der Glocke enthalten war, för die Bestimmung be- 
nutzt. ImVoltameter fanden sich 0,425G g Ag, an dem PLitin- 
kreuz 0,1122 g Sn, welches in schönen Octaödern krystallisirt 
war. Dem reducirten bilbcr entsprechen als halbes Aequivalent 
Zinn (8n= 58): 0,1147 g. Die kleine Differenz von (),0<i2 g 
rithrt davon, dass einige Bläschen Wasserbtüii' an der Katliode 
aufgetreten Avaren. In der Fltls^ii: keit wurde das Zinn durch 
Schwefelwasserstoff jrefäUt, das zweifache Sehwefelzinn mit 
Wasser, welches etwas essigsaures Ammoniak enthielt, so lange 
anagewaselien, als noch salpetersaures Bilboroxyd sich trübte, 
und in bekannter Weise als SnOi gewogen. In dem Filtrat 
blieb der überschüssige Schwefelwasserstoff durch schwefel- 
saures Eisenoxyd zu entfernen und Chlor in Verbindung mit 
Silber zu fällen. 



1) JPoyg, Ann. Bd« 65, S. 465. 



Zinnchlorid. 



SednoIrtM Bn 


LöSUDg 


am die Xathod« mcli der Elektrolyae 






gab 


0,1122 


11,6748 


1 ' , ^ 

1 1,6615 ClAg 1 0,3252 än 
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[398] Um die Kathode fanden sich n;ich der Tabelle, als die 
Elektrolyse beendigt war, 0,41076 g Ci und 0,25489 g Sn in 
der Lösung. Die gesammte Metallmenge beträgt daher 0,25489 
-1-0,1 122 = 0,36709 g. 

Im Zinnchlorid ist aber mit jener Chlormenge rerbnnden ein 
halbes Aeqnivalent oder 0,33555 g Sn, und wenn w die Zu- 
Sftmmensetznng vor der Elektrolyse der Rechnung zu Grunde 
legen: 0,34186 g Sn. Es findet sich daher blos ein Ueber- 
schnss von 0,03154 g oder 0,02523 g Sn, während derselbe ein 
halbes Aequivalent des redncirten Silbers oder 0,11417 g be- 

Sn 

tragen müdste, wenn der Strom Cl~ zerlegt hätte. Die An- 

nähme BecquereV^ und Magnat befindet sich daher nicht in 
ITebereinstimmnng mit den Resultaten der quantitativen Analyse. 

Die Erscheinungen, welche während der Elektrolyse be- 
obachtet werden, können aber auch dadurch bedingt sein, dass 
Chlorwasserstoff den Elektrolyten abgiebt nnd der Wasserstoff, 
welcher an der Kathode Tom Strome abgeschieden wird, da- 
selbst ein halbes Aequivalent Zinn ans dem gelösten Oxyde 
redncirt. Sehen wir, wie die gefnndenen Zahlen dieser Hypo- 
these entsprechen. 

Die nnveränderte Lösung ist folgendermaassen zusammen- 



13,0779 g 

0,5129 g SnOa 
12,5650 

0,4 9001 g CIH 
12,0684 g Lüsungswasser, 



gesetzt 



§36. Bromwasser- 




BadueirfceB Ag 



gab 



eathielt & nf 
1 Th. BrH 



7,7536 



1,8655 BrAg 



8,6519 



0,6963 
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[399] Nach der Elektrolyse tiudeu sick um die Kcithode in : 

11,7S70 g (Summe V. 11,6748 gimd 
0,1122 g Sn) 
0,00394 g H (äquivalent mit 

0,4256 g Ag) 

11,7831 
0,3252 gSn02 



Summa: 0,46835 g ^ li,4579 

0,14315 g B11O2 [entsprech. den re- 
dncirten 0,1122 g Sn) 

11,3147 

0,42232 g CIH 



10,0924 g Lösaugs Wasser . 

Diese G^wichtsmeDge Ldsnngswasser ftthrte aber vor der 
Elektrolyse: 0,46292 g SnCj und 0,43595 g Ol, während sie 
naeh derselben 0,46835 g SnO^ nnd 0,41076 g Ol enthielt. 
Das Zinnoxyd blieb daher unverändert, da die kleine Zunahme 
▼on 0,0054 g innerhalb der Fehlergrenzen dieser Analyse liegt. 
Das Chlor erlitt dagegen eine Wegführong von 0,02519 g, 
während 0, 13976 g redudrt wurden. Dieselbe beträgt daher 
2519 

— == 0.180 für unsere U.uug von 1 Th. CIH in 24,3 Th. 

Wasser nnd stimmt vollständig mit den Zahlen ILberehi, welche 
die Tabelle des vorigen Paragraphen fär die üeberffthmngen 
der Salzsäure enthält. 

Es wird daher wirklieh Zinnchlorid von Wässer in Salz- 
säure und Zinnsäure zersetzt, und Salzsäure leitete den Strom, 
der nnsere Ldsuug dorohfioss. 



atoff (BrH). 



Lösung um die Anode nadi der 
EleHroqrae mit Aneiclilnss des Cd 


Ueberfülinmgen 


wog 


gab 


H 


Br 


9,6988 


2,5288 BrAg 


0,822 


0,178 
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[400] §37. Jodwasser. 



L5«iing vor der SUMiolyte 


Beducirtds Ag 


wog 




gab 


entMelt ä »nf 
1 Th. JH 


9,üü73 
08,381 


2,8397 JAg 
1,0591 « 


4,824 
117,51 


0,702 
0,3673 



§ 38. Schwefelsäure 



Nr. 


LSanng vor der Elektrolyse 


Beducirtes Ag 










wog 


gab 


enthielt Ü auf 
1 Th. SOsHO 




I 

n 


9,3632 
11,2022 


14,294 SBa 
10,9233 • 


0,5574 
1,4383 


1,6S53 
2,2546 


III 

IV 
V 
VI 


7,2471 
22,2601 
56,604 
117,178 


2,6S59 » 
2,1T2S » 
1,3599 » 
1,7155 » 


5,415 
23,358 
97,96 
161,4 


1,2963 
0,9179 
0,6143 
0,3964 



Für die vier verdttnnten Lösungen der Schwefelsäure wurde 
der gewöhnlicke Apparat (§ 9] mit der Anode von Oadmium 
benutzt. 

Die beiden concentrirten Lösungen I und II mu-sten im 
Apparate Fig. 4 der Tafel untorsuclit werden, der schon in mei- 
ner Rechtfertigung S. 'M vorkommt, und dessen unterer Theil 
mit der Anode hier blos eine kleine Veränderung erfahren hat, 
wodurch die Herstellung wesejitlich erleichtert ist. 

Die schwefelsauren Salze bind nämlich in den conceutrir- 
teren Auflösungen des Hydrates sehr schwer löslich, legen sich 
auf das Metall fest an und unterbrechen den Strom. Deshalb 
war, statt Cadmium. Platin zur Anode genommen, und die- 
selbe so aufgestellt, dass der Bauerstotf entweichen konnte. Die 
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Stoff (JH). [401] 



Löaang um die Anode nacli der 
ElekfavlTM Vkit AusscUiUB des CA 


UeberfOliniiigeii 


wog 




H 


J 


13,5887 
88,489 


4,5408 J Ag 
1,5755 t, 


0,799 
0,742 


0,201 
0,258 



hydrat (SO^-j-HO = (SOa + OjH). 



Ltovng vn} die Anode naeli der 
Elektrolyse 


VeberfUmuigen 


vog 


gab 


H 


(80*4-0) 


19,108 
15,4180 


29,G-U6 SBa 
15,0303 » 


0,600 
0,712 


0,400 
0,288 


Lösung um di^ Anode nacli der 
Elektrolyse mit Aassohloss des Cd 






wog 


gab 






9,7858 
58,159 
172,412 
174,432 


3,8364 » 
5,846 « 
4,2809 » 
2,041 » 


0,826 
0,823 
0,788 
0,794 


0,174 
0,177 
0,212 
0,206 



Berechmms: der analytigchen Resultate j2:escliah unter der An 
nähme, daäa (SO3-I-O] und H die beiden Ionen abgeben. 



§ 39. Jodsäurehydrat. 

Die wässerio:e Lösuns: der Jodsäurc giobt, zwischen Platin- 
elektroden dem StroiiH' miterworfen , an der Anode Sauerstoft* 
und an der Kathode, je nach der Stromdichtigkeit und Concen- 
Uaüüu. Jod allein, oder Jod und Wasserstoff. Ist die Flüssig- 
keit nicht sehr verdünnt und der Strom nicht sehr stark, so 
erhält man blos Jod . welches alsdann \ des Aequivalentes 
vom Sauerstoff oder vom reducirten Silber des Voltameters 
beträgt. 
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[402] Diese Verhältnisse können in zwiefacher Weise erklärt 
werden : Entweder gab die wasserfreie Jodsäure (J|0; den Elek- 
trolyten ab und spaltete sich in 0 und ^J, oder Jodsäurehydrat 
leitete den Strom und wurde in JO5 + O nnd H von demselben 
zersetzt. Im letzten Falle ist Jod ein secundäres Product, wel- 
ches der elektrolytisch ausgeschiedene Wasserstofi' aus der Jod- 
säure Uli der KallioJe reducirte. Mag7ius erklärt sich (§§ 73, 
79. 122) für die erste Auffassung, weil er dem Was8ersk)flf im 
Status nascens die reducirende Fähigkeit abspricht, die wir 
aber bereits bei Zinnchlorid nachgewiesen haben. 

Die UeberfüliruDgen lassen keinen Zweifel, für welche Deu- 
tung wir uns entscheiden. Ist nämlich Jod das Kation, [403j so 



Jodsftarehydrat 



LSstmg vor der Slektrolyte 


Swlneirtes Ag 


wog 


gab 


enthielt H auf 
1 Th. (J0«H) 


7,5122 


0,b4t)7 j Ag 


13,32 


0,2304 



In dem Gläschen A verbindet sich die austictende Salpeter- 
säure und der SanerstoÖ* mit dem Silber zu salpetersaurem Silber- 
oxyd , welches später von der zutretenden Jodsäure zersetzt 
wird. Die Analyse bestimmte die Jodsiturc als JOsAgO, wei- 
ches bei 110° C. getrocknet und gewogen wurde. 

Bei der Berechnung haben wir zunächst von dem Gewichte 
der Lösungen in A und B (25,0182 gi das Gewicht der Lösung 
von saipetersaurem Natron (11,7975 g) abzuziehen. Wir behal- 
ten dann 13,2207 g Flüssigkeit, welche 1,5476 g JÄg lieferte, 
während 7,5122 g der nrsprfingliohen Ldsnng nnr 0,8467 g 

•« 

*«• • 

JAg gab. Die Jodsäure ist daher durch die Elektrolyse an der 
Anode vermehrt worden, und J^O kann als Elektrolyt nicht 
gedient haben. Nehmen wir JO5 -}-H0 als solchen an, so ge- 
winnen wir durch die hinreichend bekannte Rechnung die Ueber- 
fährungszahlen, welche die Tabelle enthält. 
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wandert es znr Kathode, und die Lösung um die Anode muss nach 
der Elektrolyse ärmer an Jod, als vor derselben sein. Dagegen 
wird sie reicher erscheinen, wenn Jod zum Anion (JO5 -j- 0) 
gehört. 

Zur Elektrolyse unserer Lösung lässt sich der Apparat § 9 
nicht anwenden, weil die schweren Metalle mit der Jodsäure 
unlösliche Salze bilden. Ich habe auch die Vorrichtung Fig. 4 
vermieden , weil der frei werdende Sauerstoff möglicherweise 
Ueberjodsäure erzeugeu kann. Demnach blieb blos der Apparat 
Fig. l übrig. Das Gläschen {A) erhielt eine Silberplatte als 
Anode und wurde mit einer dichteren Lösung von salpeter- 
saurem Katron gefallt. 



(J054-H0 = (J05 + 0)H). 



LOstmg 
•• 


Löauogeu in ul u. i? n. d. El. 
nii A«M«]ilius das Ag 


Veb«tfUinuig6B 


O^wiokt in A 


wogen 


gaben 


H 


J O5 + 0 


11,7975 


25,0182 


J,5476 iAg 


0,898 


0,102 



§40. 

Die Sauerstoffsalze, deren Elektrolyse bis jetzt besproches 
wurde, enthalten sämmtUeh anf ein oder mehrere Aeqniralente 
Sftnre blos ein Aequivalent Metall , oder basiseben Wasserstoff, 
oder deren Stelle vertretendes Badical. Wir wenden nns an 
solcben, in denen swei und drei Aequivalente angenommen 
werden mftssen, und wählen an Repräsentanten die phospbor- 
sanren Salze, deren mehrbasisehe Gonstitation nicht bezweifelt 
werden kann. 

Das Interesse kntlpit sieh hier Torwiegend an die Art der 
Spaltung, welche diese Elektrolyte vom Strome erfahren; [404] 
die Feststellung derselben wird Hauptaufgabe der Untersuchung 
und die Bestimmung der Ueberfthrung tritt dagegen [405] zu- 
rttck. Ich beschrankte mich deshalb gewöhnlich auf eine einzige 
Lösung der benutzten Salze. 
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PyrophOBphorsaures' Natron. 



Lösung vor der Elektrolyse 


L5sang von. N Na 


1 

wog 1 gab 


eothielt U 
wt 1 Th. 
Sals 


wog 


gab 


Gewicht 
in A 


U,0027 Jö,8653f2Äg 
l 0,484 N Na 


35,64 


8,9774 


0,7008 ^Na 


10,6838 



Da die Pyrophosphorsänre mit den schweren Metallen nn- 
lösliche Balze bildet, so wnrde der Apparat Fig. 1 der Tafel 
benutzt. Das Glftschen A erhielt eine Anode yon Silber nnd 
wnrde mit einer specifisch schwereren Lösnng Ton Salpeter- 
sanrem Natron gefllUt. Wfthrend der Elektrolyse verbindet sich 
das Silber mit der austretenden (NO5 + 0) nnd wird später erst 
von der zutretenden Pyrophosphorsänre wieder gefilllt. An der 
Platin-Kathode befand sich eine verdttnntere LOsnng des pyro- 
phosphorsanren Natrons nnd hier erschien Wasserstoff und 
freies Natron. Die Pyrophosphorsänre wurde durch Salpeter- 
saures Silberoxyd gefällt, der üeberschuss von letzterem durch 
Schwefelwasserstoff entfernt nnd das Natron als NO^^+NaO 
gewogen. 

Die gefundenen Zahlen der Tabelle ergeben folgende Zu- 
sammensetzungen. Die nuTeränderte Lösuug enthält in: 

14,0027 g 
0,20263g P O3 

13,8001 

0,1765 gN aO 
13,6236 g Wasser. 

Die Lösungen in A und B wogen nach der Elektrolyse 
mit Ausschluss des Silbers , welches die Anode verloren hatte, 
22,1133 g. Hiervon haben wir abzuziehen das Gewicht der 
benutzten Lösung von salpetersanrem Natron ^10,683S gj und 
es bleiben 
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|P05 2NaO oder ^ + KaO := + 0 j Naj. 



Eedacirtes Ag 


Lösunfren in A ii. B n. d. El. 
mit Ausschluss des Ag 


IJel>erfft1iinngen 


wogen 1 galten 


Na 




0,4325 


22,1133 iM949i(;2Äg 


0,355 


0,645 



11,4295 gmit: 

0,25639 g PQ5 
11,1731 

0,1001 gN aO 
11,0730 

0,0320 g 0 (äquivalent mit 0,4325 g Ag) 



11,0410 g Wasser. 

Die 0,1001 g Katron sind in unserem Halze verbunden mit 
0,11463 g PO,, oder 0,1 1492 g: PO , je nachdem die Aequi- 
valenfe oder die Ziisfimmensetzung der unveränderten Lösuusr 
der Ji( chnung zu Grunde gelegt werden. Es findet sicli «lalu r 
nach der Elektrolyse auf Seite der Anode ein Ueberschuss von 
0,14170 g oder 0 11147 1? PO,,, w( Iclicr gcr.'ide ein halbes 
Aequivalent vom rcducirten Silber beträgt; denn 0.4325 g Ag 
sind äquivalent mit 0,2S407 g PO5 = 2.0,14203 g. Das ßalz 

PO 

spaltet sich daher in Ka nnd + 0. 



Oitwald'8 Klassiker. 23. 



V 
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[406] § 41 . BaalBoh phosphoreaures Hatron 



Nr. 


Lösnsf TOr der £lekiroIyM 


Lftsnng Ton CIN* 


wog 


gab 


enthielt H 
auf l Th. 
Salz 


wog 




Gewicht 
in A 


I 
II 


10,0082 
7,6487 


0,2514 jp 2Mg 
0,4714 g STa 
0,2699 ¥ 2Ag 
0.536988 Na 


26,30 
18,74 


9,3432 
7,6858 


0,8421 ClNa 

0,7467 » 


10,259 

11,0482 



Das basisch phosphorsaure Natron wurde bereitet, indem 
wasserfreies pyrophosphorsanres Natron (PO- 2NaO) und koh- 
lensaures Natron (C02NaO) in dem Gewichtsverhältniss, wel- 
ches ihre Formeln darstellen, sorgfältig gemengt und im Platin- 
tiegel einer starken Glühhitze unterworfen wurden. Bekanntlich 
wird dadurch die Kohlen situie anssretrieben. Der Rückstand 
brauste nicht, als etwas davon mit ö.-lure übergössen wurde, und 
krystalliöirte , nachdem er ungefähr in der doppelten Menge 
heissen Wassers gelöst war, beim Erkalten grösstentheils heraus. 
Diese Krystalle wurden zur Elektrolyse benutzt, zu welcher der 
Apparat Fig. l allein brauchbar ist. 

Das Gläschen (Ä] mit der Anode von amalL^jimirtem Cad- 
raium erhielt eine specifisch schwerere Lösung von CINa, und 
das üefäsa is', mit der Kathode von Platin, eine verdünntere 
Lösung des phosphorsauren Natrons. In der Analyse wurde 
die Phosphorsäure , nachdera das Cadmium durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt war , in gewöhnlicher Weise durch Zusatz 
einer Lösung von schwefelsaurer Magnesia, Salmiak und Ammo- 
niak gefönt und als P05 2MgO gewogen. Das Filtrat dampfte 
ich ein und wog den schwach geglühten Rückstand, der aus 
»^Na und dem überschüssigen SMg bestand. Indem dann die 
Magnesia desselben als P05 2MgO bestimmt wurde, fand sich 
durch Rechnung der Gehalt an SNa, der in die Tabelle auf- 
genommen ist. 

Bei der Berechnung haben wir zuerst von dem Gewichte 
22,0265 g, welches die Lösungen in A und B ohne das Cad- 
mium von der Anode nach der Elektrolyse besassen , das Ge- 
wicht der Kochsalzlösung (10,259 gj abzuziehen und behalten; 
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Lösungen in A und B nacli der BUktvolfBe 

mit Ausschiuiüä des Cd 



K<edaciTt«s Ag 



wogen 



gaben 



• • • • 



0.4481 



0,5803 



22,0265 



23,2965 



0,3713 P2Mg 
l 1,5626 S Na 

1,9620 S Na 



11,7675 gmit 
0,2375 gP Q^ 

- 11,5300 

0,19229g N aO 
11,3377 

0,0332 ^ 0 (äquival. mit Ag d. Voltameters) 
11,3045 g Wasser. 



Das gefundene Natron ist in dem benutzten Salze mit J^PO- 
oder 0,14üS g PO5 verbunden. Daher bleibt als Uebersclmss 
der Phosphorsänre 0,2375 — 0,U()S = 0,0907 g. Dem redu- 
cirten Silber 0,44S1 g ist aber äquivalent 0,29431 g PO5 = 
3 . 0,09S1 g. Es ündet sich daher weniger Phosphorsäure als 
ein Drittel des Aequivalentes ausgeschieden. Die Ueberein- 
stimmung wird noch weniger befriedigend, wenn wir, was rich- 
tiger ist, die Znsammensetzung der unveränderten Lösung, wie 
sie die Analyse gefunden, zu Grunde legen. Darnach waren 
die 0,19220 g l^a verbunden mit 0,15024 g PO5 und es bleibt 
als Ueberscliuss blos 0,08726 g ausgeschiedene PO5. 

Die quantitative Analyse, weiche ich einschlagen musste, 
gestattet zwar keine grosse Genauigkeit; allein ich kann die [408] 
beträchtliche DilT^ rriiz nicht diesem Umstand nllein zuschreiben, 
sondern glaube, dass unsere Verbindung theiiweise zersetzt in 
der Lösung enthaltt n ist, und dass ein Theil des Stromes von 
dem gutleitenden kaustischen Natron fortgepflanzt wird. Die 
zweite Elektrolyse, welche ich deshalb mit einer anderen Lösung 
vornahm, lieferte ebenfalls die ausgeschiedene Phosphorsäure 
zu gering, nämlich statt 0,12705 g [409] blos OJ20S8 g oder 
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0,10021 g, je nachdem die Aeqiiivalente oder die Zusammen- 
ßctzuiig vor der Elektrolyse für die Bereclinung benutzt werden. 
Dennocli werden wir seliliessen dtürfen, dass die unzersetzte 



§ 42. Metaphosphorsaures I^atron 



L9«uiig Tor 4«r ElektfoljM 


Bedncuftes Ag 


wog 


gab 


enthielt H auf 
1 Th. Salz 


8,685 


0,8233 f 2Mg 
0,51185 8 Na 


10,58 


0,5153 



AIr einbasisch phosphorsaures Salz benutzte ich das kry- 
stulliiii-clic metaphospliorsaure Natron. Dasselbe lilsst sich sehr 
leiclit t rlüilten, indem man das glasige iinr kurze Zeit fiber der 
Lampe bei einer Temperatur, bei welcher es eben an den Wän- 
den des Tiegels zu tliessen begiinit, erhält. Es geht alsdann 
rascli ans dem amorphen Zustande in den krystallinischen tiber 
und erhärtet wieder vollständig. Es verhält sich daher wie das 
amorphe Selen bei der Siedliitze tL s Wassers. Ohne Zweifel 
findet auch eine Wärmeentwieki limg statt, die ich jedoch nicht 
nachweisen konnte, weil die Temperatur, bei welcher der Ueber- 
gaug erst eintritt, schon oberhalb der (jrenzen unserer Queck- 
silberthermometf r liegt. Man hat bis jetzt g-eerlaubt, das glasige 
Salz müsse äusserst lang^sam erkalten, um krjstaliiniscli zu 
werden. 

Das amorphe metaphosphorsaure Natron war aus reinem 
mikrokosmischem Salze in gewölinlieher Weise erhalten. Es 
Hess sich zur Elektrolyse nicht benutzen, weil eigenthümliche 
Lösuugsverhäituisse sich zeigten, welche sehr störend wurden, 
und auf weiche ich bei einer anderen Gelegenheit einzugehen 
gedenke. 

Die Auflösung des krystallinisch metaphosphorsaureu Natron 
Hess sich in dem Apparate (§ 9) der Elektrolyse unterwerfen, 
da das phosphorsaure Cadmiumoxyd, welches hier entsteht, lös- 
lich ist. Fttr die Kathode, an welcher Wasserstofi' und freies 
Natron auftreten, wurde die LTr-^inju- .stärker vcrdtinnt. 

Bei der Analvse wiiidr d.is Cadini um durch Schwefel- 
Wasserstoff entfernt, und sodann die Lösung in der Piatinschaie 
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Verbindung ^NaO durch den Strom in + o| und Ka 
gespaltet wird. 



{PO^ + NaO = 


= (PO5 4- OjNa) (krystallm) . 




Lösung um die Auode nacli der 
GlektrolyM mit Anaselilus« de« Cd 


Ueiwrfftliniiigen 




gab 




(PO» + 0) 


12,6413 


1,4846 f2Mg 
0,5993 S Na 


0,427 


0,573 



eingedampft : der Jtttckstaiui wurde mit conccntrirter Scliwefel- 
säniv liht rgossen und einige Zeit der Hitze des Wasserbades 
ausgesetzt. Nachdem so die gewöhnliclie Phospliorsäure ent- 
standen war, konnte die ([uantitative Bestinmiung der beiden 
Bestandtheile, wie im vorigen Paragraphen, ausgeführt werden. 

Bei allen Analysen , in welchen ich die Phospliorsäure als 
PO5 2MgO bestimmt habe, erhielt ich den Gehalt an PO- nicht 
unbeträchtlich höher und den an Na niedriger, als die l'urmel 
der benutzten Salze , fttr deren Reinheit ich alle Sorgfalt ange- 
wendet, verlangt. Ich vermuthe deshalb, dass der Niederschlag 
von phosphorsaurem Magnesia-Ammoniak [410] fixes Alkali 
einschliesst, konnte jedoch die Sache bis jetzt nicht genauer 
untersuchen. 

Die unveränderte Lösung enthielt in : 

S,6850 g 

0,5266 g PO 5 

8,1584 

0,223 5 g NaO 

7,9349 g Wasser. 

Nach den Aequivalenten (P 3 1 , Na = 23) entspricht dem 
gefundenen Na blos 0,5119 g PO5. 

Die Lösung um die Anode, ohne das Cadmium, fährte in ; 
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12,6412 g 
0,94975g P Q^ 

0,2t>lbögK aQ 
11,1298 

0,0381 gO 
11»3917 g Wasser. 

Die 0,26166 g NaO waren vor der Elektrolyse verbunden 
mit 0,61 651 g PO5 ; dalier beträgt der üeberschuss an PO5, wel- 
chen der Strom ausgeschieden, 0,94975 — 0,61651 = 0,33324 g 
oder ein Aequivalent. Denn dem reducirten Silber 0,5153 g 
entspricht 0,3d84& g PO5. Das Salz spaltete sich in (PO5 + 0) 
und Na. 

§43. 

Wenngleich die Spaltangen der drei benntzten pbosphor- 
sanren Salze ans dem Verhalten der anderen SanerstofHalze sich 
vorhersehen liessen, so schien es mir nichtsdestoweniger nOthig, 
die Thatsache festznslellen, dass hier BmchtiieÜe eines Atoms 
PO5 mit einem ganzen Atom 0 wandern. Anffallender nnd un- 
erwarteter sind die Zersetzungen derjenigen phosphorsanren 
Salze, in welchen die Theorie zwei Terschiedene basische 
Oxyde annimmt. Ich schicke denselben, nm das richtige Ver- 
stftndniss einznleiten, das Verhalten der Doppelsalze Torans, 
deren Spaltangen bei der Elektrolyse so gut wie nnbekannt ge- 
blieben sind. 

[411] In den Verbindungen, welche bis jetzt vorliegen, tiber- 
nehmen die Metalle die Rolle des Kations nnd wandern zmn 
negativen Pole. Dies ist jedoch nicht stets der Fall. 

Bei allen sogenannten Doppelsalzen, welche anzersetzt ge- 
lost werden konnten, bildeten die schweren Metalle einen Theil 
des Anions nnd wurden zur Anode flbergeftthrt. Meine Auf- 
merksamkeit richtete sich auf diese Olasae von Elektrolyten 
durch die auffallenden Ueberftthrungsverhfiltnisse, welche mir 
frtth bei den Haloidsalzen des GadmiumB und Zinks entgegen- 
traten und weiter unten besprochen werden. Die Erwartung, 
hier den Schlüssel zur Deutung zu finden, veranlasste die nähere 
Untersuchung und hat, wie ich glaube^ mich nicht getäuscht. 
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[513] § 44. 

Von allen Doppelsalzen nähert sich bekanntlich ein Theil 
der Verbindnngen, welche die Gyanmetalle unter einander ein- 
gehen, in dem chemischen Charakter am meisten den Saner- 
stoffsalzen. Porret nnd Ga^Lussae betrachteten znerst die 
am längsten dargestellten Repräsentanten dieser Olasse, die 
Doppdcyanlire des Eisens, als einfache Salze, in denen die 
Oyanverbindangen des Eisens nebst dem Oyan des anderen 
MetaUes das elektronegative Radical constitidren. Ersterer hat 
auch bereits das gelbe Blutlangensalz dem Strome nnterworfen 
nnd die Uebeifltlhriing des Eisens znr Anode richtig beobachtet. 
Smee nnd Damell constatirten ebenfalls die Bildung von rothem 
Blntlangensalz an der Anode von Platin nnd letzterer*'^) deutet 
den Vorgang der Zersetzung im Allgemeinen ganz richtig. Wer- 
den nämlich ^e Pole von Platin genommen, so erscheinen an 
der Kathode Wasserstoff und freies Kali, an der Anode bildet 
Bich, so lange genttgender Vorrath an unzersetztem Salze sich 
daselbst findet, blos rothes Blutlaugensalz. Tritt dagegen Man- 
gel an dem gelben Salze ein , was durch stärkere Verdiinnung 
oder Vermehrung der Stromdichtigkeit erfolgt, so entwickelt 
sich neben der Büdung des rothen Salzes Sauerstoff, die Lösung 
wird sauer, und etwas Berlinerblan setzt sieh ab. 

[514] Quantitative Bestimmungen sind von meinen Vo^ftn- 
gem gar nicht versucht worden, da in ihren Apparaten dieselben 
unmöglich waren. Der Bildung des rothen Blntlaugensalzes 
geht stets eine VeningeruDg der Dichtigkeit für die Flttsaigkeit 
an der Anode parallel, welche man deutlich an dem Aufisteigen 
der dunkler gefärbten Streifen von dem Plaiinbleche bemerkt. 
Daher benutzte ich diese Seite des Elektrolyten [515] zur 
Untersuchung und wählte ftlr dieselbe den Apparat Fig. 3. 
Das Platinkreuz {a) in der Glocke C bildete den positiven Pol 
und das Gefäss X>, mit einer Platinplatte als Kathode » nahm 
eine spec. leichtere Lösung desselben Salzes auf. Der Strom 
wurde unterbrochen, als an der Anode die Gasentwickelung 
ihren Anfang nahm. 



♦] Foffg. Ann. Bd. 64, S. 31, 
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Kaliumeisenoyanür |oyFe + 2GyK oder 



Lösung Tor der Elektrolyse 


Keducirtes Ag 




I gub 




13,7207 


1 2,050 ) SK 
l 0,4769 ¥q 


5,30 


0,5625 



Die quantitative Analyse konnte nur zwei Bestandtheile K 
und Fe des Salzes berücksichtigen, da wir zur Bestimmung des 
Cyans ausser der Verbrennung mit Kupferoxyd keine Methode 
besitzen. Es wurde dio Lösung in einer Platinschale einge- 
dampft, und der trockene Kückstand mit concentrirter Schwefel- 
säure erhitzt und zuletzt geglüht. Diese Operation lässt sich bei 
gehöriger Vorsicht trotz der Gasentwickelung ohne Verlust aus- 
führen und macht unsere Analyse zu einer genauen und be- 
quemen. Nachdem die erhaltenen schwefelsauren Salze mit 
Hülfe von etwas Salzsäure in Wasser wieder gelöst waren, wurde 
das Eisenoxyd dnreh Ammoniak gefällt, das Filtrat eingedampft, 
und Kali als SK brewogen. Nach der Elektrolyse gab die Lö- 
sung an der Anode 3,2445 g Sk und 0,Sr>S6 g Fe, enthielt 
daher 1,45S5 g K und O.C009(> g Fe. In dem gelben Blut- 
laugensalz ist aber diese Quantität K verbunden mit 0,5200 g 
Fe, und wenn die Zusammensetzung der Lösung vor der Elek- 
trolyse zu Grunde gelegt wird, mit u,52Sl g Fe. Es stellt sich 
daher ein UebfM-schuss von Eisen an der Anode heraus im Be- 
trage von OjOUUUü — 0,0281 == 0,072bbg. Dem reducirten Sil- 
ber 0,5625 g sind aber äquivalent 0,1457 g Fe — 2 • n,72S," 
Der Ueberscliuss ist daher ein halbes Aequivaieut» mit anderen 

Fe Cv 

Worten, der Strom spaltete unser Salz in K und Cy -f- -= . 

Das Anion Cy H ^ wurde an der Anode von Platin nicht 

frei, sondern verband sich mit 3 Aeqnivalenten des gelben Blnt- 

(FeCy \ 
^ + CyKl und erzeugte 3 Aequivalente 

Tothes: 3[Cy|Fe -f- CyK). Genügt der Vorrath an gelbem 
Salze hieizn nicht mehr, so zerlegt das Ferrocyan das Wasser, 
bildet Fenoeyanwasserstofibftnre und macht Sanerstoff frei« 
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Lösung um die Anode nMh d«r 


Ueberfftbruugen 


wog 1 gab 


K 




23,3087 i 3,2445 Sk 
l 0,8586 ¥e 


0,518 


0,482 



Letzterer zersetzt theilweise die SAure, lud erzeugt das Ber- 

linerblau. 

Die ZnH.immensetzimg unserer beiden Lösungen st« llt sich 
ans obigen Zahlen folgendermaassen heraus. Vor der filektro- 
lyse enthielten 

13,7207 g: 
1,5341 g CyK 



[516] 



12,1866 
0,6438 g FeCy 



11,542S g Wasser, 

Nach der Elektrolyse waren iu 

23,80S7 g: 
2,4282 g C yK oder 1,4585 g K 

20,8805 
1,1501 gC y Fe 

19,7214 
0,1353 gCy 



10,öböi g Wasser. 

Diese Wassermenge enthielt vor der Elektrolyse 1,5641 g K. 
Daher betragt die Wegfflhmng des Kaliums: 1,5641 — 1,4585 
= 0, 1056 g, wenn 0,20398 g K (äquivalent mit 0,5625 g Ag) 

10560 

reducirt werden, oder ^^^^^ = 0,518. Die Zuführung des 



20398 



Anions Cy| ist 0.482. 

Das gewoiiiiene Resultat Hess für mich keinen Zweifel übrig 
in Betreff der Spaltungen der übrigen Doppelcyanüre, in wel- 
chen das schwere Metall die chemischen Reactionen, die es in 
den gewöhnlichen Verbindungen zeigt, eingebüsst [517] hat. Ich 
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bm flberzetigt, dass das rothe Blutlaugeiisalz Cy|Fe + CvK 
oder Cyfe + CyK sich zersetzt in {Cyfe -\- Cy) und K. Gaoz 
analog werden sich die ähnlichen Doppelcyanüre des Platin^ 
Kobalt u. a. Metalle gegen den Strom verhalten. 



§45. 

Ich wandte mich deshalb zu denjenigen Doppelcyauuren. 
in welchen die schweren Metalle das Verhalten gegen die Re- 
agentien der analytischen Chemie mehr oder weniger beibehal- 



CyaxLflilberlcaliam 



LOsiug TOT 4er Elektrolyce 


Bedneirles Ag 


wog 


gib 


«uthielt H auf 
1 Th. Sals 


15,Ö75Ü 


l,2976ClAg 
0,6730 CIK 


7,706 


0,5462 



Der Strom wurde unterbrochen, als WasserstülT an der Ka- 
thode sich zu entwickeln begann. Das hier reducirte Silber wog 
deshalb etwas weniger, wie dasjenio^e des Yoltameters, welches 
in die Tabelle anfg:enommen ist. nämlich 0,5418 g. 

Mit der Quantität Kalium, welche in l,löl3 sr CIK enthal- 
ten ist, und wclclie in der FlÜ!?sigkeit um die Kathode nach der 
Elektrolyse geiundcu wurde, ist in unserem Salze nrsprünsr- 
lich ein Aeqnivalent Ag d. i. 1,6805 g vereinigt, oder wenn wir 
die Zusammensetzung vor der Elekti'olyse zn Grunde legen: 
l,6Sr)51 g Ag. Die Lösung enthält aber Mos noch 0,5Ü953 g 
Ag, welches mit dem an der Kathode reducirten Silber 1,14133g 
Ag ausmacht. Es fehlt daher 1,08554 — l ,14133 = 0,54421 g 
Ag oder gerade so viel [5181 Silber, als im Voltameter ausge- 
schieden wurde: mit anderen Worten, vom Kaliummetall er- 
scheint nach der Elektrolyse an der Kathode gerade ein Aequi- 
valent mehr, wie vom Silber; unser Salz hat also zu Ionen K 
und (CyAg 4- Cy). Das Kation K zersetzt an der Kathode das 
dort befindliche Salz und scheidet Ag aus, während (Oy Ag -|- Cy) 
zur Anode wandert und dort iu CvAg und freies Cvan zerfällt. 
Das Silber, welches bei der galvanischen Versilberung aus unserem 
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ten, und wählte als Beispiel das KaliiimsUbercyanid, v'm Salz, 
AV( Iclies bei der galyanischen Versilberung so häufig dem Strome 
unterworfen wird. 

Der ATisscheidiing- des Silbers, welches sich dicht an die 
Kutliode anlegt, gclit eine starke Verdünnung: der Flüssigkeit 
parallel und gestattete wieder die Benutzung des Apparats 
Fig. 3. Die Glocke {C) gab jetzt die negative Beite bei der 
Elektiolvbc ab, und das Gotass /) nahm eine sper iiiscli leichtere 
Losung von Cyankalium nebst der Anodt von Silber auf. Die 
quautitative Analyse bestimmte das Silber als ClAg, das Kalium 
als (JIK. 



(CyAg + CyK = (CfyAg + Cy)K). 



Lösung um die Kathode naek d«r 
ElektrolyB» 



üeberffiluraiigeii 



wog 


1 


K 


(CyAgH-CyJ 


21,0597 


1 U,7964ClAg 


0,594 


0,406 




l 1,1613 CIK 



Balze gewonnen wird, ist dcmiuich ein secundäres Product. 
Ist die Flüssigkeit an der Kathode arm an Salz geworden, so 
zerlegt das Kalium das Wasser und giebt Wasserstoff und kau- 
stisches Kali. In den Salzen, welche wir in der ersten Mitthei- 
lung untersuchten, wird das Silber direct vom Strome aus- 
ge3( liieden und bildet krystallinische Dendriten, die von der 
Kathode rasch in die Lösung hinein wachsen. Hier, wo das 
Metall auf gewöhnlichem chemischen Wege durch Kalium redu- 
cirt wird, scheidet es sich cohärent und gleichförmig ab und 
bedingt dadurch die wicbtio'e technische Anwendung unseres 
Salzes. Man hat längst bemerkt, dass auf Platin, welches als 
Anode in der Lösung des Cyansilberknliiims dient. Cyansilber 
sich niederschlägt und den Strom bald unterbricht; diese Tha:- 
sache hätte yuf di»' richtige Spaltung des Salzes leiten mftssen. 
wären nicht die Chemiker durch die herrschende Verwandt- 
schaftslehre von vorn herein gegen dieselbe eingenommen ge- 
wesen. 

Für unsere Lösungen berechnen wir aus den Zahlen der 
Tabelle folgende Zusanunensetzungen. Vor der Elektrolyse 
enthielten 
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15,6756 g: 
0,5b742g Cy K 

15,0882 
1,2118 g OyAg 

13^8764 g Waaser. 

[519] Nach der Elektrolyse finden sich um die Kathode 

21,6015 gmit: 

[ 0.19S07g K (äquival. mit 0,5462 g Ag) 

0,60941 gR 12 1,4034 

1 0,68417 g Cy K 

20,7193 
1,41583 e r CyAg 

19,3034 g Wasser 

Diese Quantität Wasser f&hrte vor der Elektrolyse 0,49 1 29 g 
E. Daher beträgt die Znfahrung des K: 0,60941 — 0,49129 

1 1812 

= 0,11812 g oder f^fö? Wegführung des 

Anions (CyAg 4- Cy) ist daher 0,404. 

Obsehon meine Untersuchung sich auf das Cyausilberkalium 



[d^J Katriumplatiuchlorid 



Nr. 


Ldsong vor der £lektrolyie 


Sedveirtes ,^g 


wog 


gab 


• 

enthielt H auf 
1 Th. Salz 


I 

n 


10,915 
11,323 


0,9804 ClNa 
1 1,6377 Pt 

0,2068 ClNa 
[ 0,;i466Ft 


1,8753 
13,106 


0,6099 
0,4467 



In der concentrirten Lösung scheidet sich wenig Platin auf 
der Kathode ab, weil Platinchlorür entsteht. Da die Flüssig- 
keit sich sehr stark daselbst verdflnnt, bo konnte wieder der 
Apparat Fig. 3 angewendet werden ; die (ilocke (C) nahm 
die negative 8eite des Elekti-olyten auf, und das Geföss D er- 
hicli eine speciiisch leichtere Lösuus: von ClZn nebst einer 
Anode von amalgamirtem Zink. Die Analyse benic ksichtigte 
nur Natrium und Platin und zwar in lolgender Weise. Die 



■ 

• 
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beschränkte, so lialtc ich mich docli bereclitigt. dasselbe Ver- 
halten bei sämmtlichen Verbindungen der Cvanalkalimetalle zu 
statuiren, dort die analoge Spaltung in K, Na, NII4. Ba, Br etc. 
und in den übrig bleibenden Rest von Bestandtheilen anzuneh- 
men. Der Beweis wird auf demselben Wege und meist in dem 
nämlichen Apparate sich führen lassen. 

Die Doppelverbindungeu der einfachen Öalzbildner (CLBr, J) 
sind bekanntlich writ weniger stabil und zersetzen sich mit 
wenigen AusnahmLU in dir einfachen Ilaloidsalze, w^enn sie mit 
WasRer zusammenkommen. Bei manchen lässt sich dieses schon 
unmittelbar erkennen, wie bei dm Verbiii düngen, welche Eisen- 
chlorid, Ahimiiiiiimchlorid , Chlormagnesium. ('hlor;^ilhor 11 a. 
mit den Chloraikalimetallen eingehen : eine kleine Quantität 
Wasser zieht nnmlich das leicbtlösliflie der beiden »Salze aus 
und liisst das schwerlösliche zurilck. Bei anderen, wo dies 
nicht ))eobachtet wird, ergiebt es die Elektrolyse, wie weiter 
unten gezeigt werden wird. 

Als Do]>] feisalz, weiches untersetzt in die Lösung übergeht^ 
bewährte sich 



(PtCij + ClNa = (PtOla + Cl)Na) . [521] 



Bestand »n <ler Kathode vMch der 


Ue1»ttrflUinLiig«ii 


wog 


g»b 


Ka 


(PtClj + Cl) 


14,0693 
22,0635 


f 1,461 ClNa 
1,8896 Pt 
0,52ß3ClNa 
0,481 Pt 


0,438 
0,481 


0,562 
0,5if) 



Lösung wurde eingedampft und der Rückstand in einem Por- 
cellantiegel bis zur becrinneudeu Glühhitze erwärmt, wilhrend 
Wasserstoflfgas einstruiiite. Dadurch erhielt man ClXa und Pt, 
welche gewogen wurden. Dann wurde ClNa ausgezogen, die 
Lösung desselben wieder in einer Platinschale eingedampft, und 
so riNa dem Gewichte nach bestimmt. Die Lösung um die 
Kathode enthielt nach der Elektrolyse l,l»>l g ClNa und 
1,8746 g Pt. Zu dieser Quantität Platin kommen noch hinzu 
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0,015 g, welche reducirt waren, und machen l,SS96^Pt, 
welche Zahl in die Tabelle aufgenommen ist. Das gegebene 
Ralz enthält aber neben jener Menge von ClNa ein Aequivalent 
Platin, welches, wenn Pt = 98,7 gesetzt wird, 2,46494 gPt 
ausmacht. Wird die Znsammensetzung vor der Elektrolyse, wie 
sie gefunden wurde, zu Grunde gelegt, so waren 2,4405 g Pt 
mit 1,461 g ClNa vereinigt. Es fehlen daher im ersten Falle 
2,46494 — l,SSf)8 = 0,5753 und im zweiten 2,4405 — 1,8896 
= 0,550Ü g Pt oder annähernd ein Aequivalent, indem dem 
reducirten Silber 0,6099 ^ ks Voltameters 0,55Ghb g Pt ent- 
spricht. Vom Natrium findet sich ein Aequivalent nach der 
Elektrolyse an der Kathode im Ueberschnsse, welches das Pla- 
tinchiorid auf Chlortlr reducirte, und 0,015 g Pt ausschied. 
(PtCl2-|-Cl) wandert daher znr Anode und zerfällt hier in 
PtCl2 und Cl. Die UebeilUhrungen berechnen sich aus den Zn- 
sammensetzungen der beiden Lösungen. Vor der £lektrolyse 
fanden sieh in 



10,9150 g: 
0,9804 gClN« 



9,9346 

2,8157 gPtCl2 



74189 g Wasser. 



Nach der Elektrolyse sind um die Kathode 



§47. KaliumgoldchXorid 



LSsmig vor der El«kfcntlyM 



wog 



gab 



enthielt H auf 
1 Th. Salz 



II 



I 



11.0212 



8,9142 




35,9 



6,078 



Digitized by Google 



Ueber die Wanderungen der Ionen. 



79 



14,0693 gmit: 

[ 0,129 77g Na läquiv. mit 0,6099 g Ag) 
0,57441 g Na {13^939 5 

i 1,13095g CI Na 

12,8086 
3,2489 gPt Cla 

9,5597 g Wasser. 

Diese Quantität Wassur führio vor der Elektrolyse 0,51 76 g 
Na, so daö:> die Zuführung des Natriums 0,57441 — 0,5176 = 

0,05681 g beträgt, oder -^^^ = 0,438. Die WegfAhning des 

12977 

PtOla + Cl ist daher 0,562. 

[522] Die Lösung II war sieben Mal verdünnter und setzte 
weit mehr Piatin (0,1423 g) auf die Kathode ab. Es fanden 
sich in derselben nach der Elektrolyse 0,5263 g ClNa neben 
0,3387 g Pt, welches, zu dem reducirten addirt. 0,481 g Pt 
macht. In dem Salze finden sich aber neben jenem Gewichte 
ClNa, wenn Pt = 98,7 genommen, 0,88796 g Pt und, wenn die 
gefundene Zusammensetzun? herücksichtigt wird, 0,8821 g Pt. 
Die Differenz beträgt daher 0,40696 g Pt oder 0,4011 g Pt, 
das ist ein Aequivalent, [523] da dem reducirten Silber 0,4467 g 
des Voltameters 0,40786 g Pt entspricht. Es findet sich daher 
auch hier ein Aequivalent von dem Natrium an der Kathode 
mehr wie von dem Platin. Das »Salz wurde in der verdünnten 
Lösung ebenfalls in Na und (PtC^ -|- zersetzt. Die Ueber- 
füIirunoTPu dieser Ionen sind in die Tabelle aufgenommen und 
wurden ganz wie im vorigen Falle berechnet.") 



(AU2CI3 + CiK = (AujCla 4- Ol) K) . 



Bediudites Ag 


Unmg vm die Kathode oAch der 
Elektrolyse 


BedaoIiteB Aa 


wog 


1 


0,3251 


12,3929 


1 0,56513 E 
\ 0,544 Au 


0,1976 


0,2054 


20,6625 


j 0,2174 SK 
1 0,0746 Au 


0,1235 



Digitized by Google 



80 



W. liittorf. 



Znr Elektrolyse de^ Doppelsalzes diente wieder der Appa- 
rat Fig. 3. Das reducirte Gold beträgt in beiden Fällen |Au 
vom Silber des Voltameters, nämlich 0,197(i statt 0,1975 und 
0,1235 statt 0,12477, wenn Au = 98,5 ist. Bei der quan- 
titativen Analyse wurde das Gold durch Schwefelwasserstoff 
gefällt und g-egluht und das Kali der Lösung al> >fv gtwogen. 
Die Lösung I gab au der Kathode nach der Elektrolyse 0,5051 g 
SK und 0,54 1 g Au. Hierzu ist das rednr*irte An zu addiren 
und giebt 0,7416 g Au. Vor der Elektrolyse würden neben 
jenem Gewichte SR sieh 1,284:^ g Au gefnnden haben. Die 
Differenz 0,5427 g Au weicht hier schon nicht unbeträchtlich 
von 0^50240 g Au al), welches als Doppelatom Au dem redu- 
cirten Silber 0,3251 g entspricht. 

Noch bedeutender ist diese Abweichung bei der verdünn- 
teren Lösung II. 

Dort gab die Flüssisrkeit um die Kathode nach der Elek- 
trolyse 0,2174 g SK und u.o74b g Au, welches mit dem redu- 
cirten 0.1981 Au ausmacht. JSeben jenem Kalisalze würden 
vor der Elektrolyse 0,4819 g Au gefanden worden sein, so dass 
als Dillerenz 0,2838 g Au bleiben, während dem reducirten 
Silber als Doppelatom Au 0,;i7432 g ents|)iicht. 

Ich schliesse hieraus, dass das Goldsalz nicht mehr uuzer- 
setzt in der Lösung sich findet, und dass die Zersetzung um so 
bedeutender eingetreten ist, je grösser die Wassermenge. Ohne 
Zweifel wird man in einer concentrirten Lösung das Salz noch 
unverändert antreffen und bei der Elektrolyse Zahlen gewinnen, 
welche genau die Spaltung in K und (AU2CI3 -{- Gl/ darlegen. 
Das ausgeschiedene Gold ist ein secundäres Product des Stromes 
und wurde durch das Kalium aus dem Goldchlorid (|AuClj an 
der Kathode reducirt. 

[624] § 48. 

Die Doppelsalze, welche Quecksilberchlorid mit Chlorkalium 
bilden, zeigten sich, wie das vorige Salz, in der Lösung theil- 
weise zersetzt. 

Während der Elektrolyse erscheint an der Kathode metalli- 
sches Quecksilber und Quecksilberchlortir, und eine starke Ver- 
dünnung geht dieser Veränderung parallel. Wird die Lösung 
au Metall erschöpft, so zeigt sich auch Wasserstoff und Kali. 
Der Apparat Fig. 3 wurde daher wieder benutzt, indem das 
Piatin kreuz in der Glocke {C) als Kathode diente. 
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Vor der Analyse wurde das Quecksilberchlorür, welches 
neben metallischem Hg die Kathode bedeckte, durch Ohlorwasser 
in Chlorid verwandelt, zur Lösung gegeben und das zurück- 
bleibende Hg gewogen. Nachdem das Chlor durch längeres 
Stehen der massig erwärmten Flüssigkeit entfernt war, wurde 
das Hg durch Schwefelwasserstoff als HgS geföUt und gewogen. 
K erhielt ich beim Eindampfen des Filtrates als CIK. 



£in£GM}lL QueoksUberohloxid-Olilorkalium 
(ClHg + CIK = (ClHg + Cl) K) . 



Lösang vor der Elektrolya« • 


Bedncirtos 


fietitand an dur Kiithode 
nach der Blektrolyse 


■wog 


gab 


enth, Ö auf 

1 Th. Salz 


Ag 




gab 


12,9587 < 


0,5492 CIK 
0,8556 CiUg 


7,37 


0,5230 


23,7476 1 


1,2026 CIK 
0,3901 Hg 
0,9287 HgS 



An der Kathode fanden sich 1,202G g CIK und 1,1907 g 
Hg. Jenes Gewicht CI K ist aber in der unveränderten Lösung 
begleitet von l,G151 g Hg. Es fehlen hieran 0,4244 g Hg. 
Wäre das Salz unzersetzt, so würden 0,4838 g Hg im Betrage 
von einem Aequivalente mit dem reducirten Silber die Differenz 
abgeben. 



Zweifach Qaeokailberohlorid» CMorkaHum [52d] 
(2ClHg + CIK = (2ClHg + Cl) K} . 



Lftsnug Tor dar Elektrolyse 


Reducirtes 


Bestand an dor KatLode 
nach der Elektrolyse 


urog 


gab 


eoth. H auf 
1 Th. Satz 


Ag 


wog 


gab 


16,8807 


0,3965 CIK 
1,232 UgS 


8,19 


0,2550 


22»798 


0,6416 CIK 
1.5317 HgS 
0,0069 Hg 



Neben 0.G41G g CIK landen sich an der Kathode nach der 
Elektrolyse 1,:{273 g Ilg, während in der nnveräiidcitcn Lö- 
sung 1,7186 g Ug erhalten werden. Die Differenz 0,3913 g 

Ostwald's Klassiker. 23. 6 
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iät beträchtlich kleiner als zwei Aeqaivalente des Metalles: 
2-0,23599 = 0,47178. 



Vierfach Quecksilberchlorid - Chlor kalium 
{4ClHg -h GIK = (4CIHg + C1)K). 



L5»aiig Tor der EldrtvoljBe 


Eedvcirtes 


Bostand ;in der Kathod* 
nacli der Klektrvlyae 


wog 1 ffib 


enth. H auf 
1 Tb. SaU 




wog 1 gab 


24 3199 I<^»2783C1K 
2*'^*^^ i 1.7278 SHg 


9,59 


0,1891 


22 5097 1 ^'^^^ 
22,0097 1 1^4947 Hg S 



Die 0,33ül g CIK, welche nach der Elektrolyse um die Ka- 
thode sich finden, kommen in der unveränderten Lösung neben 
1,8149 g Hg vor, während sie hier blos von 1,2SS5 g Hg be- 
gleitet sind. Die Diiferenz beträgt 0,52G4 g Hg und würde vier 
Aequivalente von dem reducirten Silber oder 0,6Ü972 g aus- 
machen , läge unser Salz in der Lösung unzersetzt dem elektri- 
schen Strom vor. 



Jodcadmium — Jodkalium 



LSsiing Tor der Elektrelyee 


Bedvoirlee Ag 


wog 


gftb 


entlii»>lt H auf 
1 Th. S&\z 


15,8994 1 


16,102 J Ag 
3,4637 

. 2,223 Cd 


0,3266 


0,9784 



Das Cadmiummetall war in deutlichen Krystallen ausge- 
schieden, auf die ich bei einer anderen Gelegenheit zurück- 
kommen werde. Es wog nach dem Trocknen 0,5105 g. während 
dem reducirten Silber, wenn Cd = 56 ist, 0,5069 g äquivalent 
sind. Die kleine Differenz ist einer oberflächlichen Oxydation 
oder dem Einschluss von etwas Lösung zuzuschreiben. 

Die quantitative An:il \ se berücksichtigte alle drei Elemente 
der Verbindung , obwoLl die Bestimmung von zwei derselben 
genügt. Jod wurde als J Ag gefällt, das überschüssig zugesetzte 
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§49. 

lu dem Jodcadminm- Jodkalium (JCd + JK) habe ich ein 
Doppelsalz gefanden, an welchem sich die immer mehr [526] 
foi-tschreitende Zersetzung in die beiden einfachen Salze, wenn 
das Lösungswasser vermehrt wird , sehr sc^ön durch den elek- 
trischen Strom verfolgen lässt. Die Verbindung zerfliesst be- 
kanntlich an der Luft und bedarf nicht des vierten Theiles ihres 
Gewichtes an Wasser, um vollständig gelöst zu werden. Sie 
wurde durch Mischung der einfachen Salze in Gewichtsmengen, 
welche ihren Aequivalenten entsprechen, hergestellt. 

Während der Elektrolyse wird an der Kathode ein [527] 
Aequivalent Cadmium, an der Anode ein Aequivalent Jod in 
Freiheit gesetzt; an ersterem Pol tritt eine starke Verdünnung, 
an letzterem eine Goncentrirung der Lösung ein. 

Die concentrirte LOsung enthält unser Doppelsalz noch un- 
zersetast. Zur Elektrolyse derselben diente der Apparat Fig. 3, 
das Platinkrenz (a) in der Glocke (C) war wieder Kathoddi fttr 
das Gefftss D wurde die Ldsung stark yerdttnnt und eine Anode 
von amalganürtem Oadmliim genommen. 



(J Cd + JK ( J Cd + J) K) (conc. Lösung). 



LSsaiig um die Kathode nMh der 
Elektrolyse 




wog 




K 


(JCd + J) 


24,6033 


< 


24,6147 JAg 

6,2027 Ü K 
2,8352 Cd 


0,67 


0,43 



SillM'r nebst dem Cadminm durch Schwefelwasserstoff zusammen 
altiii s( liicden. das Filtrat in einer Platinschale eing-edampft, und 
K als N K gewooren. Das Gemenge von AgS und CdS behan- 
delte ich mit concentrirter SalzKäure und zog Chlorcadmium 
aus. In dieser Lösung, welrlic der Temperatur des Wasserbades 
ausgesetzt war. Avurde eudiich das Oadmium durch kohlensaures 
Katron gefällt und als OdO bestimmt. 

Die Lösung- um die Katbode enthält nach <ler Elektrolyse 
0/2027 g .Sk und 2,4808 g Cd. In der uuveränderteu Flüsäigkeit 

6* 
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wurden neben dieser Quantität Kalium 3.4S33 g Cd gefunden, 
so dass sieh also eine Differenz von 1,0025 g — 2 - 0,5013 g Cd 
oder annähernd zwei Aequivalenten Cadmium Ii erausstellt. Da 
blos ein Aequivalent frei wurde, so bleibt als Unterschied das 
andere tlbrig. Der Ueberschusä von einem Aequivalent Kalium 
zeigt aber, dass das Salz zerlegt wurde in K und JCd-[- J. 
Ersteres reducirte das gefundene Cadmium , letzteres zerfiel an 
der Anode in JCd, welclies in der Lösung bleibt, und J, wel- 
ches je nach der Beschaffenheit des Poles frei wird oder mit dem 
Metall desselben sich vcrbiudet. 

Natürlich stellt sich dasselbe Resultat heraus, wenn wir [528] 
die Bestimmungen von zwei anderen Bestandtlieikn benutzen . So 
linden wir neben den 6,2027 g NR nach der Elektrolyse 
13,29G9 g J, während vor derselben 15,5764 g J damit zugleich 
vorkommen. Die Diflferenz von 2,2795 g = 2 • 1,1393 g J stellt 
die zwei Aeqnivalente Jod dar, welche zur Anode wandern, da 
dem redncirten Silber 0,9784 g entspricht 1,1194 g J. 

Aus den Zusannnensetzungen der beiden Losungen ergeben 
sich die Ueberftihrungen. 

Vor der Elektrolyse enthielt die Lösniig in 

15,8904 g: 
8,0982 g J 

7,2012 
1,34 17 gK 

5,85^95 
1,^451 g C d 

3,9144 g Wasser. 

Nach der Elektrolyse fanden sich an der KaHiode 

25,tl3S p mit: 
^13,2900 g J 
11,8169 
2,4027 g K 

9,4142 

[629] 2,4808 g C d 

6,9334 

0,5069 g C d redncirt 

6,4265 g Wasser. 
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Diese Quanüt&t Waaser führte vor der Elektrolyse : 

14,2833 gJ, 2,2027 gE, 3,1935 g Cd. 

Die Wegführung des Jods beträgt daher 

9864 

14,2833-- 13,2969 ^ 0,9864 g od. --— » 0,858 = 2-0,429. 

11494 . ' 

Die WegfUhrung des Cadmiums ist 

, 2058 

3,1935 — 2,9877 = 0,2058 g oder = 0,406. 
Die Zoftthmng des Ealimna endlich 

2,4027 — 2,2027 = 0,2000 g oder = 0,564. 

Die Zahlen werden besser stimmen, wenn man bei der 
Wiederholung des Versuches die Glocke enger nimmt und den 
grossen Ueberschnss von unverändertem Salz vermeidet. 



§50. 

Die verdünnteren Lösungen unseres Doppelsalzes liesaen 
sieh in dem Apparate Fig. 2 untersuchen , da in denselben das 
Salz, welches an der Oadmium -Anode aufgeh&aft wird, hin- 
reichend Wasser, um gelöst zu bleiben, findet. 

[530] In der Lösung I ist das Doppelsalz noch fast unzersetzt» 
wie die berechneten Ueberführungsverhältnisse der drei Be- 
standtheile /eigen, welche sich deigenigen des vorigen Para- 
graphen sehr nähern. 

Bei II ist das Salz so gut wie vollständig in JCd und JK 
zerlegt. Der Strom wird hauptsächlich von JK, dem bessern 
Leiter» fortgepflanzt. Der Cadminmgehalt ist an der Anode bei- 
nahe unverändert geblieben. 

Für die genauere Benrtheilung der Zahlen wäre die Kennt- 
niss der Ueberführungsverhältnisse des JCd, so wie der Lei- 
tangsfähiglLciten nöthig. Die Zahlen sollen hier in Verbindung 
mit denjenigen des vorigen Paragraphen nur darlegen, wie ein 
Doppelsalz in concentrirter Lösung noch unverändert bestehen 
kann, mit der Zunahme des Wassers sich aber immer mehr in 
die beiden einfachen Salze zerlegt. 
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Jodoadmium-Jod- 



Nr. 

m 


Ltanng Tor der Elektrolyi« 


Bednciites Ag 


wog 


• 

gab 


enthielt Ö auf 
1 th, Sala 






3,9054 JAg 






I 


9,5825 1 


0,722 Sk 


2,297 


0 6530 






. 0,6055 SCd 










1,9530 JAg 






II 


86,7438 i 


0,421 kk 


58,72 


0,3200 






0,2670 Cd 







§51. 

Die VerbinduDgen, weiche zwei Sanerstofisalze der Metalle 
mit einander eingehen, crsclieinen sftmmtlich, soweit ich Bie 
Tintersuoht; in der wftBserigen Lösung zersetzt. Sowohl Alaun, 
wie das schwefelsaure Magnesia- Kali (SOsMgO + 80 , KO), 
wie das entsprechende Salz des Zifikoxyds (SOßZnO -f- SO3KO) 
ergaben Zahlen, welche denen derverdflniiten Lösung JOd 4* 
gleichen nnd hier fUgiich flbergangen werden können. Es wnr 
dieses ReBoltat vorherzusehen ; denn Graham hat in seinen Dif- 
fusionsTersuchen gezeigt, dass die beiden S^e, welche den 
Alaun constituiren , aus der Lösung desselben nicht in dem 
Verhältnisse diffundiren, in welchem sie darin vorhanden sind, 
nnd Favre und Stlberma7i?i*] fanden keine Entwickelüng [531] 
von Wärme, als sie verdttnnte Lösungen der einfachen Salze 
mischten. 

Unzersetzt fand ich in der wässerigen Lösung die Verbin- 
dungen des schwefelsauren Aethyloxyds mit den schwefelsauren 
Metalloxyden, die sogenannten ätherschwefelsauren Salze. Kolbe 
hat bereits durch Guthrie**) die Elektrolyse des ätherschwefel- 
sauren Kalis in dem frtther erwähnten Apparate mit der cylin- 



*) Ann. de chira et de phvs. S6r. HI. Tom. 37, p. 431. 
•*) Ann. der Chem. u. Pharm. Bd. 99, S. 64. 



Digitized by Google 



Ueber die Wandenuigea der Ionen. 87 
Kalium (verdünnte Lösungen) . 



Lösung nm die AnoJe mich der ' 1'. br >rfi.hrTin.,'tMi 



Elektrolyse mii binschluss des 
Cd TVii 4er Anode 


ZufftliniDV 


Wegfübrung 


wog 




J 


Cd 


K 




5,444öJAg 








11,5465 i 


0,504 SK 
[ 1,2722 8 Cd 


0,79 


0,376 


0,56 


mit Ansschlass des Cd tob 
der Anode 










f 2,3476 JAg 








87,099 j 


' 0,2843 iiK 


0,560 


0 


0,459 




Analyse des Cd 
^ uiibslaug 







drischen Thonzelle ausfahren lassen. An der Kathode wurde 
bl08 Wasserstoff frei und caustisches Kali trat daselbst auf. An 
der Anode von PUtiii zeigte sich eine stark saure Reaetion, und 
Gas entwickelte sich, welches aus den Zersetsuigsprodacten 
des Aethyls und Sauerstoff bestand. Als eine amalgamirte Zink- 
platte den positiven Pol abgab , wurde kein Gas frei, sondern 
»dieselbe Aberzog sich alsbald mit einem Häutchen von äther- 
schwefolsaurem Zinkoxyd, welches die Leitung des Stromes 
allmählich hinderte^. Letztere Beobachtnng ist dahin zu be- 
richtigen, dass sich ätherschwefelsaures Zinkoxyd, welches be- 
kanntlich leichtlöslich in Wasser ist, erzeugte, bald aber durch 
das in dt t Tlionzelle entstehende caustische Kali zersetzt wurde. 
Das unlösliche Häutchen , welches die Zinkplatte bedeckte und 
den Strom hemmte, war das gefällte Zinkoxydhydrat. 

Zur Elektrolyse des ätherschwefelsauren Kali wurde von 
mir der Apparat § 0 benutzt. Die Kathode von Platin war mit 
einer sehr verdünnten Lösung des Salzes umgeben. Die Oad- 
mium-Anode verband sich mit dem austretenden Anion zu äther- 
schwefelsaurem Oadminmoxyd, ohne dass die geringste Trübung 
erfolgte. 
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A e t Ii e r 8 o h w e f e 1 s aur e 8 Kali 



Lftmiag vor der Elaktrolyae 


BedvcSrtM Ag 


wog 


1 sab 


enthielt Ü »of 
1 SUs 


4,9592 


f 0,3487 SK 
1 0,9468*SBa 


6,554 


* 0,3150 



[532] Die quantitative Analyse konnte blos Schwefelsäure 
und Kali bestimmen. Die Lösnng, welche die Anode umgeben 
hatte, wurde durch Schwefelwasserstoff vom Cadmium befreit und 
sodann in einer Platinschale eingedampft. Nachdem durch con- 
ceutrirte Salpetersäure das Aethyloxyd zerstört war, wurde die 
Flüssigkeit in eine Flasche gebracht und gewogen. Ein be- 
stimmter Theil diente dann zur Fällung der Schwefelsäure, 
und der Best gab nach dem Abdampfen und Glühen das Kali 
als SR. 

Nach den Zahlen der Tabelle enthält die Lösung um die 
Anode nach der Elektrolyse 0,25744 g KO und 0,672 1 1 g 8O3. 
In der unveränderten Lösung sind neben jenem Gewichte KO 
blos 0,44343 g 80;). Daher zeigt sich ein Ueberschuss an SO3 
im Betrage von 0,22868 g = 2 • 0,11434 g oder zwei Aequi- 
valenten. Denn dem reducirten Silber 0,3150 g entspricht 
0,11656 g SO3. Das eine der beiden Aequivalente SO3 war 
mit Aethyloxyd, das andere mit Cadmiumoxyd v^jbunden. 

Die Ueberftihrungen der beiden Ionen K und (80404!!^ 
4- 8 O4) sind aber folgende : 

Vor der Elektrolyse führte die Ldsang in 

4,9592 g: 

0,325 06 g SO3 

4,6341 

0,18S72gK O 
4,4454 

0,14794g C4 H5 0 (berechnet) 
4,2975 g Wasser. 
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(8OSC4H5O 4- SOsKO = (SO3C4H5O + SO3 + 0)K). 



LOBDAg nm <U« A&od« lu d. EiaktroljM 
nit AuMoUiiM des Cd 


üebeiflihrungen 


irog 


gab 


K 


(SÜ,C4H»0 
+ SOa + 0) 




0,4756 SK 
1,9575 'äBa 


0,698 


0,302 



[533] Nach der Elektrolyse enthält dieselbe in 

9,2353 g: 
0,6721 IgSOj 



8,5632 

0,25744 g_KO 
8,3058 

0,30962 g (C4H5Q] (berechnet) 
7,9962 

0,02331 g 0 (äqoiTalent mit Ag) 



7,9728 g Wasser. 

Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 
0,60305 ^ SO3. 

Demnach beträgt die üeberführung der 80;^ : 0,67211 
-—0 60305 =^ 0,06906, während 0,22868 ausgeschieden 
wurden. 

Die Zuführung des (SO3 + C4H5O -h ÖO3 + 0) beträgt 

6906 

i^i^^ = ^i^^^ Wegftthrung des K : 0,698. 



§52. 

Die gewdhnlielieii phosphorsauren Salse, in welchen nach 
der G'ra^am'schen Theorie das Wasser ein oder zwei Atome 
Basis der dreibasischen Phosphorsänre bildet, verhalten sich bei 
der Elektrolyse wie die Doppelsalze, und finden daher hier eine 
passende Stelle. 
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Neutrales cphosphorsaures ITatroii 



Nr. 


Löaung Tor d»r Elektroljsa 


Löfnug TOn CIN» 


wog 


gftb 


enth. H anf 
1 Tb. SaU 


wg 


ga^ 


Qewieht 
in A 


I 


10,3775 1 


0,254 ¥>2Mg 
0,32405SNa 


30,98 


7,750 


0,692» Cl Na 


10,454 


II 


6,6Ü3G 


' 0,2533 i^2Mg 
. 0,3157 SNa 


19,8 


9,5782 


0,9303 » 


10,5071 



[534] Zur Elektrolyse diente der Apparat Fi^. l. Im Gläs- 
clien A mit der Anode von amalgamirtem Cadmium befand 
sich eine gewogene, specifisch schwerere Lösunor von ClNa von 
bekannter Zusammensetzuntr, und für das Cjefäss JS mit der Ka- 
thode von Platin wurde die benutzte Lösung des phosphorsauren 
Natrons stark verdtlnnt. 

Nach der Unterbrechung des Stromes und der Wägung der 
Gewisse ^1 und B sammt Inhalt entferute ich das Cadmium aus 
der Flüssigkeit und bestimmte Phosphorsäure und Natron, wie 
in § 4 1 angegeben. 

In dem Versuche Nr. I wos-en, nach den Zahlen der Tabelle, 
die Flnssi:gkr'iteii in A und JJ ohne das (Jadmium, welches die 
Ano lo abgegeben, 2 1,94 IS g. Zieh* u wir hiervon das Gewicht 
der Kochsalz! öguTio^ in A ab und berücksichtigen ihren Natron- 
gehalt, so bleiben 11.400S g Lösung mit 0,29149 g PO.-^ und 
0,06654 sr Na. Letzteres ist aber in der unveränderten Lösung 
verbunden mit 0,0764 1 gPOr,. Daher bildet der Ueberschnss 
die ftiisjjeschiedene Phos])]iorsäure : 0,215 g. Für da? reducirte 
Silber o,639S g beträgt aber das Aec][uivaleut an Phosphorsäure : 
0,42021 g = 2 • 0.2101 g. 

Ein halbes Aequivaient Phosphorsänre wurde daher neben 
einem Aequivaient Sauerstoif an der Anode, und eiu ganzes 
Aequivaient Natrium an der Kathode ausgeschieden. Letzteres 
zerlegt hier das Wasser und erzeugt Wasserstofi* und freies 
Natron. 

Dasselbe Resultat liefert der Versuch II. Die Flüssigkeiten 
in A und B lassen nach Abzug der Kochsalzlösung und ihres 
Natrougehaltes 12,4320 g mit 0,38257 g PO-, und 0,19091 g 
Na. Dieser Natronmenge entsprechen im benutzten Öalze nach 
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üeber die Wanderungen der Ionen. 9t 
|p O5 (2Na 0 + H 0) oder ^ + + 0 j Na j . 


Beducirtes 
Ag 


Ldsnngda iu A ix, B n, i. £. 
aiif AnMelüiits dee Od 


üeberfftluriiiigen 


wogen 1 gaben 


- 1 




0,4932 


21,944b 1 0.4557¥2Mg 
l 1,2858 SKa 

22,9391 1 Ö,59Sri^2Mg 
l 1,6758 S Na 


1 

0,4b4 
0,483 


0,516 
0,517 



den Aequivalcnten 0,21803 ^ l'O- und nnch der Analyse 
0,22 11 g P0-. Der Ueberschuss der Phospliüis-iurc Itetra^t im 
ersten Palle o,1B3*)4g, im zweiten 0,15^17 g, während das 
Gewicht der Öäure, welches dem reducirteu Silber 0,4932 g 
äquivalent ist, 0,32393 = 2 • 0,16190 g ausmacht. 

[635] Während der Elektrolyse spaltet sich da- 
her nicht das Aequivalent basisches Wasser, wel- 
ches die Gra/ianischB Theorie in dem Salze annimmt, 
sondern das Natriamoxyd nnterliegt aliein diesem 
Processe. 

Dieses interessante Resnitat könnte leicht yerführen, den 
Vorgang wie beim pyrophosphorsanren Natron zn deuten und 

die einfache Zersetzung des Salzes in Ka und + ^ j auf- 

xnstellen. Berzelius, welcher bekanntlieh der CrraAom'achen 
Theorie nicht beitrat, sondern sämmtliches Wasser des Salzes 
als Erystallwasser interpretirtey würde dadurch gerechtfertigt 
werden. 

Allein der Vorgang gestattet noch eine andere Auffassung, 
welche ich fflr die richtigere halte. GtUhrie*) hat in dem Labo- 
ratorium Kolhe^z das amyloxydphosphorsaure Kali dem Strome 
unterworfen und gefunden, dass an der Kathode neben frdem 
Kali blos Wasserstoff, an der Anode von Platin dagegen die 
Oxydationsproducte des Amyloxydes auftreten. Hit der Phos- 
phorsäure wandert daher hier das Amyloxyd. In analoger 
Weise wird in unserem Falle das basische Wasseratom liber- 



*) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 99, S. 66. 
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geführt. Das SalK llsst sieli als Doppelsals deuten 



+ 2 



3 



3 

(PO \ PO 
-_iHOj-i--^NaO, welchea analog 



CyPe 



dem gelben Biatlaugensalze yVQ Oy + 2Cy K oder ^ 



+ CyK 



-(^ + Cy)K) Sich in (i(^'Ho) + ^ + o) 

und Na oder + ^ + 0 j nnd Na. Der Beweis fttr die 



§ 53. Saures phosphor saures Kali 



Kr, 


Ldanng Tor der EUktnily«« 


L&snng TOB CIK 


wog 


gab 


entb. Ü auf 
1 Tta. S»k 


wog 


gab 


Gewicht 
in iL 


1 


11,2885' 


1,0864 i»"2Mg 
, 0,8177 SK 


7,59 


7,6615 


1,2247 CIK 


10,797 




10,4752 


0,7667 'Pmg 

. 0,576 Sk 


10,306 


11,1743 


1,3106 » 


10,7167 



Die Elekti'olyse wnrde in demselben Apparate Fig. 1 und 
nacli demselben Verfahren , wie im vorigen Paragraphen, aus- 
geführt, nur war das Kochsalz im Gläschen A durch Chlor- 
kalium ersetzt. Die Analyse war ebenfalls die nämliche. Da 
ich alle Regeln, welche in unseren Handbüchern der analy- 
tischen Chemie für die Bestimmung der Phosphorsäure als 
P O5 2M£r 0 angegeben sind , sorgfältig beachtet und das Salz 
mehrmals umkrystallisirt hatte, so muss ich die nicht unbe- 
trächtliche Abweichung meiner Zahlen von denjenigen, welche 
die Formel verlangt, auf Rechnung der analytischen Melkode 
setzen, und glaube, dass der Niederschlag von phosphui saurem 
Magnesia- Ammoniak hier viel Kali enthält. Vor der Elektrolyse 
gab nämlich die Lösung I 0^69492 g PO5 statt 0,6658 g, wenn 
für das gefundeuc Kali der Betrag eines Aequivalentes FO.^ be- 
rechnet wird; und älmlich wurden in der Losung IL 0,49042 g 
PO5 statt 0,469 g erhallen. 

In dem ersten Versuche fanden sich nach der Elektrolyse 
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Uüberfüliiuiig des Wasseratomes iMsst sich hier nicht direct. wie 
beim Amyloxyd, durch die Analyse führen, da Wasser auch das 
Lösungsmittel bildet, ludirect geht er aber aus dem Umstände 
hervor, dass an der Bertlhrnngsfläche mit dem (JlNa kein pyro- 
phosphorsanres Natron entsteht, was man bei der «M-sten Deu- 

536] Die Berechnung der Uclx rftthrun- 
e enthält, wurde in bekannter Weise 
unter der Ainialmie ^537] ausg-rführt, dass ein halbes Atom HO 
mit dem halben Atom PO5 zur Anode wanderte. 



tung erwarten müsste. 
gen, welche die Tabel 



(PO, fKO 4- 2H0) = (PO, -4- 211 0 4- 0^ • K). 



Keducirtea 


lidaungen la i n. 3 n. 4. E. ' 
mit AiiHdilaM dei Cd 


UeberffÜiruDgen 




wogen 1 gaben 


K 


(PO»4-2HO-i-0) 


0,995 


26.0911 i 1.6632 f '208 
l 2,4857 SK 


0,723 


0,277 


0,0594 


24,47S0 {1.1871 Saig 
l 1,8533 SK 


0,734 


0,26Q 



in A und wenn von dem Cadmium, welches die Anode ver- 
loren, abgesehen wird, 25.0911 g Flüssigkeiten, welche nach 
Abzug der Lösung von CIK und ihres Kaligelialtes ergeben: 

14,2941 g mit 1,06385 g PO5 und 0,25494 g KO. 

In der unveränderten Lösung ist diese Quantität KO ver- 
bunden mit 0,40032 g PO5, so dass ein Ueberschuss an PO?, 
im Betrage von 0,66353 g sich herausstellt. Dem reducirten 
Silber ist aber äquivalent 0,6535 g PO5. Ein volles Aequiva- 
lentP05 wird daher neben 0 in unserem Salze an der Anode 
frei , und ein ganzes Aequivalent K erscheint an der Kathode 
und erzeugt daselbst durch Wasserzersetzung H und KO. Das 
basische Wasser erleidet keine Spaltung. 

Das nämliche Resultat liefert der Versuch II. Nach der 
Elektrolyse finden sich auf Seite der Anode 0,75933 g PO-, 
neben 0,20890 g KO. Letzteren entsprechen in der unver- 
änderten Lösung 0,32868 g PO5. Der Ueberschuss an PO5 
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beträgt daher o,43Ubü g, wälirend dem reducirten Öilber äqui- 
valent ist 0,43309 g. 

Wie im vorigen Parae-raphen könnte man nach diesen Er- 
gebnissen sich veranlaäst sehen, das sämmtiiche Wasser des 
Salzea als Krystallwasser zu deuten und die einfache Spaltung 
in K und fPO-, -}- ()) anzunehmen Die Gründe, welche mich 
vorher gegen diese Auffassung bestimmten, gelten auch hier 
lind machen es walii sc heinlich, dass die beiden Atome basisches 
Wasser an der Px wegung des (PO5 -|- 0/ zur Anode theilneh- 
men. Unsere Verbindung lässt [538] sich wieder als Doppel- 



§ 54. Saures phosphorsaures Katron 



Lösung vor der Elektrolyse 


Lösung vuu L I Na 


wog j gab 


«ath. U aaf 
1 Th> Salz 


wog 


gab 


Uewiclii 
in A 


9,2732 1 1,2845 i>2Mg 
1 0,8078 S Na 


5,707 


9,7177 


1,9385 ClNa 


n,328& 



Ap])ar.'it und Verfahren stimmen vollständig mit denen, 
welche in den beiden vorhergehenden Paragraphen beschrieben 
sind, tiberein. Die Flüssigkeiten in J und B ergeben, nach- 
dem die Gewichte der Kochsalzlosung und ihres Natroogehaltes 
abgezogen sind, 14,8091 g Lösung mit 1,50 IS g PO- nnd 
0^41435 g NaO. Mit dieser Natronmenge ist in der unverän- 
derten Lösung blos ein Aequivalent PO5 oder 0,9490 g, und 
wenn die für ihre Zusammensetzung gefundenen Zahlen zu 
Grunde gelegt werden, 0,9G52 g PO-, vereinigt. Der Ueber- 
scliusi, welcher die ausgeschiedene Phospliorsäure darstellt, 
betragt im ersten Falle 0,5528 g, im zweiten 0,5300 g. Dem 
reducirten Silber 0,867 g des Voltameters ist äquivalent 0,5f;04 g 
PO5. Die Diü'eienz zwischen den beiden letzten Zahlen i»t nicht 
durch die Analyse bedingt, welche, wie oben bemerkt, die Phos- 
phorsäure nicht zu niedrig, sondern zu lioch findet. Ich suche 
die Ursache iu der Beschaffenheit des Salzes. Es war auf ge- 
wöhnliche Weise dargestellt, indem man freie Phospliorsäure 
zur Lösung von neutralem phosphorsaurem Natron so lange zu- 
setzte, als noch eine Lösung von Chlorbarium getrübt wnrdc. 
Diese Flüssigkeit wurde stark oiugedampft und unter eiiie Glocke 
über conceutrirte äohwefelääure gebracht. Nach längerer Zeit 
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(PO \ PO- 
HOj 4- KO, wel- 



clies Sick bei der Elektrolyse zerlegt in : K und |2 1 



;,/po., 



H 



0^ oder K und [639] (PO^ + 211 0 4- 0). In diesem 

Sinne sind die UeberfiEIhningen der Tabelle berechnet und die 
niedrige Zahl ftlr das so complicirte Anion ist gans in Einklang 
mit den Ergebnissen ähnlicher Verbindungen, 



3 



(POftlNaO + 2H0) oder (PO5 + 2H0 + 0)Na) . 



nednetrtes 


LSsnngen in A \x. B n. d. £. 

mit AusschlQSs des Cd 


Ueberfülaungeu 


Ag 


wogen 1 gaben 


Na 


(PO5 + 2HO + O) 


0,8670 


26.137 J i •^.W-* i'2Mg 


0,617 


0,383 



schied sich unser Salz aus, das iioclimals iimkrystaiUsirt wurde» 
Da dasselbe jedoch so ausserordentlich leicht löslich ist. so ge- 
lingt durch diese Operation hier die ßeinigung weit weniger, als 
es sonst der Fall ist. 

Das Resultat unserer Elektrolyse ist identisch mit demjeni- 
gen, welches das entsprechende Kalisalz ergeben hat. Die 
elektrische Spaltung trifft nicht die beiden basischen Wasser- 
atome, sondern blos das Natron. Ich betrachte aus denselben 
Gründen, die dort entwickelt sind, die Verbindung als Doppel- 

(PO \ PO- 
-y^HOl + -^NaO, welches vom ötrome in Na 

PO PO 

und 2-r-^HO + -p+ 0 oder in Na und (POs + 2H0 + 0) 

gespaltet irird, und zweifle keinen Augenblick, dass diebiflfher- 
phosphorsauren Salze, in welchen die beiden basischen Atome 
Wasserstoff durch ein Alkoholradical vertreten sind, dieselbe 
Zersetzung erleiden, and dass die beiden Atome Aethyluxvd 
mit dem Aeqnivalente PO5 nnd 0 zur Anode wandern. 

Die Doppel Verbindungen der anderen Sauerstoft'salze mit 
den Hydraten ihrer Säure, welche gewöhnlich sehr unrichtig 



Digitized by Google 



96 



W. Hittorf. 



als saure Salze bezeichnet werden, zeigten sich in der Lösung 
sämmflich, soweit ich sie untersucht, zersetzt. Nach Farne nnd 
Silhermann* I findet auch keine [540] Entwickelung von Wärme 
statt, wenn verdünnte Lösungen der neutralen Salze und der 
Säurehydrate mit einander gemengt werden. 

§55. 

• 

Die Spaltung, welche die Doppelsalze durch den Strom er- 
leiden, ist in mehrfacher Hinsicht merkwürdig. Einmal sehen 
wir hier zuerst die eigentliclien Metalle, welche bis jetzt immer 
zum negativen Pole wanderten und daher in der herrschenden 
Elektricitätslehre als die elektropositiven Elemente gelten, zum 
positiven Pole sich bewegen. Sodann verdient der Umstand 
Beachtung, dass gerade diejenigen Bestandtheile durch die 
Elektrolyse getrennt werden, welche, wie die Alkalimetalle, 
nach der lieutigen Verwandtschaftslehre durch die btuikste Kraft 
gebunden sind, während die schwächsten Verbindungen, die der 
edlen Metalle, daneben unzersetzt bleiben. Selbst dann, wenn 
Salze, wie Jodcadmium , im freien Zustande entschieden als 
Elekti'olyte auftreten, also vom Strome zersetzt werden können, 
bleiben sie hier in Verbindung mit dem Alkalisalz unverändert. 

Das Verlialten der Doppelsalze liefert auch unmittelbar die 
Erklärung, weshalb bei der Elektrolyse der Alkalisalze das 
schwere Metall, welches von mir stets als positiver Pol benutzt 
und vom ausscheidenden Anion gelöst wurde , in den concen- 
trirten Lösungen um die Anode bleibt und nicht in die Schichten 
gelangt, welche in geringer Höhe über derselben sich befinden. 
Der Strom führt nämlich dasselbe nicht zur Kathode, sondern 
treibt es der Anode wieder zu, wenn die Diffusion dasselbe da- 
von entfernt. Bei keinem anderen Verfahren können wii daher 
die Trennungsstelle so nahe der Anode legen, ohm eine Ver- 
änderung ihrer Zusammensetzung zu befürchten, und deshalb 
auf keinem andei;en Woge so genaue Bestimmungen der lieber- 
führungen erhalten. 

Es wird von Interesse sein, die elektrische Spaltung der 
Doppelsalze bei einer grösseren Zahl, als die vorhergehenden 
Paragraphen enthalten, zu constatiren. Für manche Verbin- 
dungen, welche durch das Wasser zersetzt werden, [54 Ij lassen 
sich ohne Zweifel andere Lösungsmittel, wie die versclüedeuen 



*) Ann. de chim. et de phys. S^r. 111, T. 37, p. 426. 
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Alkohole und Aetlier finden , welche dieselben unverändert auf- 
nehmen. Auch können einzelne in den flüssiiren Zustand ver- 
setzt und dadurch dem elektrischen Strome zugänglich gemacht 
werden. 

Dass in letzterem Falle die Zersetzung in analoger Weise, 
wie oben in der wässerigen Lösung eintritt, lässt sich aus eiuei 
Arbeit von Deville nachweisen. liekanntUch hat dieser Che- 
miker zu gleicher Zeit wie Bunspu aus dem schon bei 185*^ C. 
flüssigen Doppelsalze (CI3 AI2 + ClNa) durch die Elektrolyse 
Aluminiummetall gewonnen. Das Salz wurde in einem Tiegel, 
welcher einen porösen Thoncylinder enthielt, geschmolzen. 
Innerhalb des letzteren befand sich die Anode von Kohle, ausser- 
halb war ein Platinblech als Kathode aufgestellt. Deville*] be- 
schreibt den Vortrangj der sich hier bei dem Durchleiten des 
Stromes einstellt, also: 

»L'al umi ni um se df^pose avec du sei marin sur 
lalamede platine; le chlore avec unpeu de chlorure 
d'aluminium se degage dans le vase poreux: des 
fiim<^e9 se produisent, et ou les dötruit en introdui- 
sant de temps en temps du sei marin sec et pulv^rise 
dans le vase poreux. Ce sei se transporte pendant 
l'opdration au pole negative en meme temps quo 
Tai u min iu m.(( 

Offenbar zerfällt das Doppelsalz in Natrium, welches am 
negativen Pole Aluminium reducirt und Kochsalz auf dem Bleche 
erzeugt, und in Aluminiumchlorid und Chlor, w^ eiche am posi- 
tiven Pole frei werden. ^Das Aluniiniummetall ist daher ein 
secundäres Product und in derselben Weise, wie beim Wöhlef- 
sehen Verfahren, dargestellt. 

Die Zahl der Doppelsalze, welche wir dem Strome unter- 
werfen können, wird stets eine verhältuisamässig kleine bleiben, 
da die meisten ohne Zersetzung sich weder lösen, noch schmel- 
zen lassen. Um den Uebergang zu den Ergebnissen und 
Schltissen der nächsten Paragraphen noch mehr zu vermitteln, 
hätte ich gerne solche Doppelsalze für die [542 Elektrolyse 
benutzt, deren beide Metalle in dem chemischen Charakter sich 
möglichst nahe stehen, und richtete deshalb meine Aufmerk- 
samkeit auf diejenigen, welche zwischen den Verbindungen des 
Kaliums und Natriums bekannt sind. Allein die Diffusionsver- 
hältnisse, welche Graham für dieselben ermittelte, die Erfah- 



*) Ann. de chim. et de phjs. S6r. IU, T. 43, p. 29. 
Oitviad'8 KlMsikM. 23. 7 
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rangen, welche Favre und Silhermami in ihren Arbeiten über 
die Wärmeentwickelung machten , so wie die Resultate, welche 
die Lösung von weinsaurem Kalinatron Pasteur ergab, zeigen, 
wie sie in der wässerigen Lösung nicht fortbestehen, und Hessen 
daher kein lohnendes Ergebniss erwarten. Da Silber von vielen 
Chemikern den Alkalimetallen, insbesondere dem Natrium nahe 
gestellt wird, so kann Cyansiiber-Oyannatrium, welches ?irh 
ohne Zweifel wie das untersuchte [543] Kalisalz bei der Elek- 
trolyse spaltet, als eine solche Verbindung angesehen werden. 
Ich habe sehr bedauert, dass für die Cyanverbindungen der 
schweren Metalle ein nichtleitendes Lösungsmittel fehlt, und 



Jo do ad 



Hr. 


3pec. 
Gewicht 


Tempe- 
ratur 


LOsnng Tor dar SlAktrolyse 


wog 


gab 


enthielt Ü auf 
1 Th. Salz 


I 

II 

III 
IV 
V 
VI 


1,2551 

1,1854 
1,0456 

1,005 


11« c. 

11,8 
11,2 

10 


7,4795 

12,1063 < 

10,6284 

11,2268 
112,461 * 
117,6955 


3,3935 JAg 

f 3,8372 JAg 
1,0492 CdO 
2,5873 JAg 
0,754 » 
2,0462 » 

0,9013 n 


1,8313 

3,04 

4,277 
18,12 
69,60 
166,74 



Sämmtliche Elektrolysen, welche von jetzt an vorkommen, 
wurden in dem Apparat Fig. 2, vorgenommen; die Lösung um 

die Anode diente stets zur Analyse. 

Bei den Versuchen mit Jodcadmium brauchte blos der Jod- 
gehalt als JAg ermittelt zu werden, da die Lösnng immer neu- 
tral nach der Elektrolyse ist. Die Anode von amalgamirtem 
Oadmium erfährt einen Verlust, die Kathode einen Gewinn 
an Cd, welche stets dem im Voltameter reducirten Silber äqui- 
valent siud. 

Nur bei der Lösung II machte ich eine Ausnahme und be- 
stimmte auch den Gehalt an Cadmium, um jedem Zweifel zuvor- 
zukommen. Nachdem der üeberschuss des zur Fällung zuge- 
setzten Silbers durch Jodwasserstoff entfernt war, wurde das 
Filtrat in einer Platinschale eingedampft, der Rtlckstand geglüht 
und das bleibende CA gewogen. 

Ich will, um jedes Missverständniss der Zahlen in der 
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dieselben deshalb dem Strome nicht zugänglich gemacht wer- 
den können. 

§66. 

Diircli das Stiiflinm der Doppelsul/.e sind wir vorbereitet, um 
die autt'iült'Tuleii Ergebnisse, welch« die Haloidsalze des Pad- 
miums und Zinks l)ei der Elektrolyse liefern, riclitijr zu ileut- n. 

Sehr früh lag mir ein Theil der unten folgenden Ueberfüh- 
rnngsverhältnisse vor und zwang mich, diesen Arbeiten die Aus- 
dehnung zu geben, weiche sie gegenwärtig angenommen haben. 



mium (JGd). 



Redncirtos 


LAinng um die Anode n. d. K. 
mit Anssclil. d. Od v. d. Anode 


UeberffUirongstt 


Ag 


wog 


gab 


Cd 


j 


0,3464 

0,6712 

0,6694 
0,3868 
0,2235 
0,3281 


18,3848 

10,7452 

16,0397 
13,8024 
222,0708 
220,3695 


9, 036 JAg 
6,722 » 
1,4421 CdO 
5,3443 JAg 
1,6833 M 
4,3502 » 
2,1236 » 


—0,258 

—0,192 

—0,148 
0.069 
0,358 
0,387 


1,258 

1,192 

1,14 
0,931 
0,642 
0,613 



Tabelle zu verhindern, die Bereclinung der Ueberftthrong für 
diese Lösung durclifüliren. 

[544] Vor der Elektrolyse landen sich in 

12,1063 g: 
2,0736 g J 

ro,0327 
0,9180 g Cd 
9,1147 g Wasser. 

Dem erhaltenen JAg entspricht als ein Aequivalent Cad- 
mium, wenn Cd = 50 ist, 0,9135 g Cd. 

Der Strom reducirte 0,6712 g Ag, welches mit 0.7S917 g J 
und 0.34771 g Cd äquivalent ist. Auf dem 8ilberk< «rel, der 
als Katbode diente, fand mcK 0,3498 g Cd niederge^^rhlagen 
und die Anode von amaigamirtem Cadminm hatte eiugebüsst 
0,34S6 g. 

' ^7* 
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Der Strom masste unterbrochen werden, weil die Lösung 
an der Anode so concentrirt worden war, dass auf letzterer das 
Salz sich absetzte. 

Die L^^snng nm die Anode enthielt nach der Elektrolyse in : 

17,0938 g 
3,6325 g J 

13,4613 
1,610 i g Cd 

il,85üy g Wasser. 

Dem Jod entspricht 1,6005 g Cd nach den Aequivalenten. 
In den 1,6104 g Cd sind die 0,3486 g Cd einbegriffen, welche 
die Anode verlor und welche abzuziehen sind. Es bleiben 
1,2618 gCd. 

Die 1 1 ,8509 g Wasser führten vor der Elektrolyse 2,69606 g 
Jnnd 1,19364 g Cd. 

Es stellt sich daher für beide Besta-ndtlieile eine 
Vermehrung heraus. 

Die Znfühning des Jods beträgt 0»93644 g oder 

= 1,187 

6816 

nnd die Zuftlhrung des Cd ist 0,06816 g oder 0,196. 

o » o 34771 ' 

[545] Die beiden üeberführungszahlen haben zur Differenz 
die Einheit, wenn die Analyse ohne Fehler ausgeftlhrt wird. 

Die Zahlen, wclclie die concentrirteren Lösungen des Jod- 
cadminms Nr. I. II, III liefern, weichen von den bis jetzt er- 
haltenen wesentlich ab. Wir finden hier von beiden Be- 
standth eilen an der Anode nach der Elektrolyse eine 
Yennehmng, welche, da die mittleren Schichten ihre Zusammen- 
setzung bewahrten, an der Kathode eine gleich grosse Yerminde- 
Tung bedingt. 

Wollten wir dieses Ergebniss wie früher deuten, so hätten 
sich beide Ionen, Jod wie Oadminm, znr Anode in der Weise 
bewegt, dass orsteres eine grössere Strecke, als den Abstand 
zweier Salzmoleküle, jedesmal zurücklegt nnd erst dann das 
Metall einholt, das in der nämlichen Richtung nur weit lang- 
samer wandert. In der Lösung I z.B. würde sich Jod bei der 
jedesmaligen Trennung und Wieciervereinigung ungefähr um 
1^, Oadmium nm \ des Abstandes zweier Salzmolekflle der 
Anode nähern. 
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Offenbar ist diese Deutung zurückzuweisen und eine andere 
aufzusuchen. 

In dem Doppelsalze (JCd 4- -IK' bewegte sich das Culmium 
mit dem gesammten Jod zur Anode; in den verdünnten Losun- 
gen des Jüdcadmiunis zeiy-t das Cadmium das gewöhnliche Ver- 
halten der Metalle und wandert zur Kathode, indem es etwa ^, 
und Jod f des Abstandes zweier Salzmoleküle zurücklegt. 

Ein grosser Theil der Chemiker nimmt gegenwärtig in vielen 
elementaren und zusammengesetzten Gasen die Atome zu zwei 
und zwei vereinigt an, mit anderen Worten; er statuirt, was der 
älteren Schule als eine Absurdität erscheint, chemische Ver- 
bindungen zwischen gleichartigen Stoffen. Jedem, der sich ge- 
nauer mit den Verhältnissen der Lösungen beschäftigt, drängen 
sich die Analogien, welche zwischen den aufgelösten und gas- 
förmigen Körpern bestehen, unwillkürlich aufJM 

Obige Resultate zwingen mich, in den concentrirten Losun- 
gen Doppelsalze anzunehmen, welche aus zwei Aequivalenten 
[546] JCd bestehen und sich gegen deu Strom wie die aus zwei 
verschiedenen Metallen constituirten verhalten. Sie spalten sich 
während der Elektrolyse in i'JCd-|-J) wnd Cd. Zur Hälfte 
wandert das Cadmium zur Kathode und ist im Sinne der herr- 
schenden Elektricitäts-Theorie elektropobitiv, zur anderen Hälfte 
geht es mit dem gesammten Jod zur Anode. Stehen hierbei die 
zurückgelegten Wege z. B. in dem Verhältniss von 2 zu 3, so 
ergeben sich annähernd die Ueberführungen der Lösung II: 
Auf ein Aequivalent Jod, welches an der Anode frei wird , be- 
trägt die Zuführung desselben 2- 1 oder 1,2, und an demselben 
Pole findet sich eine Vermehrung des Cadmiums im Betrage von 
4 — ^ (nitr 0,2 deijeuigen Quantität, welche, mit J äquivalent, 
an der Kathode frei wird. 

Die bedeutende Abhängigkeit der Ueberführungszahlen von 
der Concentration der Lösung erklärt sich in derselben Weise, 
wie bei dem Doppelsalze (JCd-h JK). Mit der Zunahme des 
Wassers zerfallen die Doppelatome in immer wachsender Zahl 
in die einfachen, der Strom wird daher immer mehr von den 
einfachen geleitet, welche bei starken Vortiünnungen allein vor- 
handen sind. 

Nur durch diese Deutung vermag icli den Thatsachen ge- 
recht zu werden, und stehe nicht an, dieselbe auf das Verhalten 
sämmtlicher Salze, welche zur Maguesiagruppe gehören, ^64 7] 
zu übertragen. Die schon früher für einen Theil derselben an- 
gegebenen Ueberführungen sind ebenfalls in hohem Grade von 
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der Concentration abhängig und würden, wenn noch concen- 
trirtere Lösungen in hinreichender Ausdehnung untersncht wer- 
den könnten, für das Anion ebenfalls die Einheit übersteigen. 
Auch die Lr)sungen von Clfe, Clal, und Cl (6) dürften Doppel- 
ätome enthalten. Die Kalium- und Ammoniumsalze lieferten 
UeberfÜhrungszahlen , welche fast unabhängig von der Wasser- 
menge bleiben, so dass diese Salze selbst in den concentrirtesten 
Ldsungen nicht zu Doppelverbindungen zusammentreten. Für 
die Natrium- und Baryumverbindungen werden die gefundenen 
Zahlen bereits deiyenigen der Magnesiagnippe ähnlicher. loh 

§57. Chlorcad- 



Nr. 



Spee. 
Gevrickt 




LTiaunff vor der Eloktrnl y?:f» 



enthielt Ü auf 
1 Th. S&lz 



I 


1,5704 


10,6*» C. 


n 


1,5681 


9,8 


m 


1,5657 


6,8 


IV 


1,3899 


7 


V 


1,2891 


9,6 


VI 


1,2415 


9,5 


VII 




vin 


1,009 


7,8 


IX 


1,0045 


10,5 



15,8744 
10,0081 
12,9366 
12,0854 
8,4623 
11,0054 
10,598 
117,1072 
117,6805 



» 

u 



lu.%:35 ClAg 

6,9217 
8,8857 

6,3578 
3,5322 
3,9658 
2,46ü 
1,8432 
0,9578 



» 
» 



1,2724 
1,2692 
1,2848 
1,9832 
2,7588 
3,3553 
5,7611 
98,708 
191,82 



[648] Die Losung III ward in dem Apparat § 0 dem Strome 
unterworfen, während die Kathode von Salzsäuie umgeben 
war. Für die übrigen Lösungen diente die Vorrichtung Fig. 2 
der Tafel. ♦ 

Erst bei sehr hohen Concentrationen werden bei unserem 
Salze die Ueberiüliriingen fttr Chlor grösser als die Einheit ; sie 
vermindern sich ausserordentlich rasch mit der Zunahme des 
Wassers. Ich wurde diese concentrirten Flüssigkeiten [549] nie 

§58. Jod- 



Nr. 


L58UQg vor dar Elektrolyse 


Bedncirtee 


wog 


gab 


enthielt ä auf 
1 Th. Sak 




I 

n 
m 


11,4604 
11,205 
115,896 


10,1418 JAg 
4,7736 » 
1,4988 » , 


0,6643 
2,457 
112,886 


2,0251 
2,1254 
0,4152 



ff 
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bin jedoch weit entfernt, mit dieser Auffassung die kleinen 
Unterschiede in den Ueberfillinni^^en erklären zu wollen, da 
sehr verschiedene andere Ursaclien die Ahänderungen . die mit 
der Zunahme des Lösungsmittels eintreten, bedingen können. 

Ich hoffe durch die Widerstandsbestimmungen ^^J weitere Auf- 
schlüsse über unsere Verhältnisse zu gewinnen. Durch die^^e 
zweite Art. wie sich die Ueberftthrungszahlen deuten hissen, 
bleibt es zunächst in vielen F-illen unentschieden, welcher Antheil 
auf Rechnung der verschiedenen Geschwindigkeit kommt , nnd 
wie weit sie von der Gruppinmg zu compiexen Atomen abhängen. 



mium (ClCd). 





Lösung um die Anode n. d. E. 
mit Aussckl. d. Cd v. d. Anode 


Ueberfübnuigen 




wog 


gab 


Cd 


Cl 


0,7978 
0,7688 
0,9608 
1,7345 
1,1206 
0,5492 
1,0176 
0,5856 
0,5338 


20,0109 
15,4307 
15,6960 
14,311 
16,54Uü 
12,5705 
11,6584 
219,6395 
221,8707 


14,7076 ClAg 
11,5273 » 
11,851 » 
9,3383 » 
7,9993 » 
5,0661 » 
3,6852 » 
4.020 » 
2,3078 » 


—0.015 
—0,016 
—0,014 
0,127 
0,221 
0,228 
0,256 
0,275 
0,292 


1,015 
1,016 
1,014 
0,873 
0,779 
0,772 
0,744 
0,725 
0,708 



boDUtzt Itaben, wenn ich nicht, dareh Jodcadminm anflnierksani 
gemaeht, nnsere YerlilUfmsse hier absichtlieh anfgeBnobt hfttte. 
Es fUlt mir nicht ein, eine Erklflning der Zahlen im Einzelnen 
zu wagen, nnd ich begnüge mich hamrznbeben, dass JGd 
waaserik'ei ans -der Losung krTstallisirt, ClGd dagegen zwei 
Atome Kzystallwasser bindet 

I Ich zweifle nicht, dass die wässerige Lösnng von Bromcad- 
mitun ftbnliche Zahlen ergeben wird. 



sink (JZn). 



Lösung an die An«de n* d. £1. 
mit AmaacblttM dtf Zb tob d. Isod« 


' UeberfUunuigen 


wog 


gab 


Zn 


J 


23,1263 
15,898 
220,8485 


23,0408 J Ag 
9,4364 i> 
3,4625 » 


—0,157 

0,273 
0,325 


1,167 

0,727 
0,675 
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Bei der Lösung I fanden sich um den Silherkegel 0,6172 g 
Za; keine Spnr Wasserstoft' tritt in den neutralen Zinksalzen 
auf. Die Anode von amalgamirtem Zn verlor 0.6194 g, wäh- 
rend dem reducirten Silber 0,6107 g Zn ä([uivalent sind. Das« 
die «gefundenen Gewichte Zn atv^'n^ erösser sind, rührt von der 
obertiächliclien Ow dation des uned* In Mftalles her. 

Bei II betrug der Gewinn der üatliode 0,6597 g Zn, der 



§59. Chlor« 



TXt. 


Lösung vor der El**lctroly.se 


BedncirtM 


wog 


gab 


enthielt H auf 
1 Th. Salz 


Ag 


I 

II 


9,9944 
118,652 


5,5847 ClAg 
1,0698 » 


2,7736 
332,87 


1,7966 
0,432^ 



In Nr. I wog das Zink, welches am Silberkegel reducirt war, 
0,5443 g und der Verlust der Anode von amalgamirtem Zink 
betmg 0,5435 g, während dem im Yoltameter reducirten Silber 
entsprechen 0,5418 g Zn. 

[550 j Die Zinksalze, welche den Verbindungen des Cadmiums 
im chemischen Charakter so nahe stehen ^ zeigen daher in der 
wässerigen Lösung ähnliche Ueberführungen, obgleich ihr Ver- 
halten zum Wasser selbst wesentlich abweicht Jodzink und 
Ohlorzink sind ja bekanntlich äusserst zerfliessliche Salze. 



J o cl c a d in i u m 



Lösung vor der Klektroljrse 



5,8()1'J 
11,0712 

4,880 
16,609 
22,3308 
14,1599 
10,5435 
22,6506 



gab 



enthielt Alkohol 
aof 1 Th. Sals 



3,5367 JAg 

5,9394 « 

2,3257 » 

6,688 S » 

8,2752 « 

5,2481 » 

1,4446 » 

0,7611 » 



1,107 
1,394 
1,695 
2,190 
2,466 
2,466 
8,375 
37,229 



Redacirtes 
Ag 



0,2252 
0,3328 
0,3959 
0,3682 
0,3233 
0,3247 
0,3083 
0,1389 
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Verlust der Anode aber o.üab g Zn, während dem reducirten 
Ag entsprechen 0,610 g Zn Be\ der sclir verdünnten Lösung III 
entwiclselte sich ebenfalls kciiir Spur Was erst* »ff, doch war das 
reducirtc Zink nicht mehr ^va^^ )ar. weil es nie Iii mehr coiiärent 
sich ausschied, sondern eine grosse OberÜäche annimmt and 
stark oxydirt wird. 



Binic (dZn). 



Lösung nm di« Anode n. d. El. 

mit. A!;--fhh: rln- Zn V'm dr-r Ari'uii- 




r füll ra Tipren 


wog 


gaT) 


Zn 


Cl 


15.9344 
218,975 


11,1014 ClAg 
2,3756 • 


—0,08 
0,300 


1,08 
0,700 



[551] § 60. 

Die Haloidsalze unserer beiden Metalle sind mit Ausnahme 
des Chlorcadmiums inAlcohol absolutus leichtlöslich. 

Ich habe daher nicht unterlassen, diese Lösungen dem elek- 
trischen Strome za unterwerfen, und den Apparat Fig. 2 benutzt, 
nachdem er mit einem luftdicht schliessenden Messingdeckel, 
dessen Einrichtung nnmittelbar ans der Zeichnung hervorgeht, 
versehen worden war. 



(in Alcohol absoluius gelöst). 



Lösung um die Anode n. d. El. 
mit Aumutlnw das Cd von der Anode 


Uebeiführungen 


wog 


fftb 


Od 


J 


15,B432 
14,9238 
14,2713 
25,0165 
32,4419 
32,9608 
10,8099 
29,2835 


10,1469 JAg 
8,9425 » 
7,9334 » 
11,168 » 
12,9992 » 
13,1932 » 
2,4332 » 
1,3744 » 


- —1,102 
—1.001 
—0,909 

—0,848 
—0,827 
—0,819 
—0,552 
—0,318 


2,102 
2,001 
1,909 
1,848 
1,827 
1,819 
1,552 
1,318 
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Die UeberfÜhrungeii sind in allen untersuchten Lösungen 
für beide Bestandtheile zur Anode gerichtet und sehr beträcht- 
lich. Die Cadmium-Anode belegte sich daher in den concen- 
trirtesten Lösungen bald mit festem Salz. Ich mnsste den Strom 
alsdann unterbrechen und mich hier mit verhäitnissmässig klei- 
nen Quantitäten von zersetztem Salze begnügen. Ich brauche 
wohl kaum zu bemerken, dass die Lösung neutral bei der Elek- 
trolyse bleibt, und der Verlust, den die Anode von amalgamirtem 
Cadmium erleidet, dem reducirten Silber äquivalent ist. 

Die alkoholischen Lösungen leiten den Strom bedeutend 
schlechter, wie die wässerigen. Für die benutzten verdünnten 
Lösungen musste die Kette von 10 kleinen G'rooe'schen Bechern 
1 bis 2 Tage wirksam bleiben, um die obigen Zersetzungen zu 
liefern. 



[662] §61. JodBink 



Nr. 


LSsnng vor dei Elektrolrae 


Bedacirte» 


wog 


gab 


enthielt Alkohol 
anf 1 TJi. Sals 


Ag 


I 

II 

III 

Ula 

IV 

V 


11,2583 

8,3643 . 
9,7693 
9,8044 
7,7953 
16,686 


10,9106 JAg 
7,2159 » 
5,6792 
5,6982 
1,9350 » 
1,4334 » 


0,5197 
0,7072 
1,5335 
1,5341 
4,9334 
16,144 


0,7200 

0,9092 
0,7692 
0,6159 
0,1550 
0,1801 



Die Lösung I war so concentrirt , dass am Schlüsse der 
Elektrolyse die Anode mit festem Salz sich l)eilcf*kt hatte, nnd 
etwas Jod anverbunden blieb. Der Verlust der Anode betrug 



§62. Chlorsink 



Nr. 


Lösung vor der Elektrolyse 


Bedaoirtw 


wog 


gab 


entMeHAIlEoliol 

auf 1 Th. Salt 




I 

n 


7,7548 
5,7719 


5,9776 ClAg 
1,5628 » 


1,7355 
6,788 


0,9382 
0,5425 
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Um die Zahlen vprliiiUni.-^se der Tabelle zu he^rcifc!!. haben 
wir in den concentrirtcn alkoholischen LuMingen ( omploxe 
Tfin mehr als zwei Atonien JCd zn stafuin n, wenigstens 
drei derselben zn ei tu in Molecüle vereinigt uns vorzu- 
stellen. Dieselben worden gespalten analog dem doppelt chrom- 
sauren Kali oder den Doppelsalzen , welche mt liri re Vtome 
Quecksilberchlorid mit einem Atome Ohloi'lN'alium Idlden. Wie 
2CrO, -\- KO sich zerlegt in (2CrU{ -\- Uj und K, wie 2HgCl 
4-ClK und 4HgCl+C'K sich spalten in 2Hg0i4-nr und 
K sowie (4Hg Ol 4- Cl und K, so zersetzt oben die Elektrolyge : 
2 JCd + JCd in (2.TCd -j- J) und Cd 
3JCd -f. JCd in (3JCd + J) und Cd. 

Mit der Zunahme des Alkohols zerfallen diese Complexe 
immer meiir und gehen in ein£aoliere über. 

(in Aleohol absolutns geltest). [558] 



L&Bnaff um die Anode n. d. £1. 

mit Anssciilnss des Zn von der Auode 


Ueberfüh 


rungen 


wog 


gab 


Zn 




21,4978 
18,6954 

14,582 

14,6582 
10,5782 
30,1499 


22,2021 JAg 

18.0105 » 

10,345 « 

10.0106 » 
2,989 » 
2,8703 » 


—1,161 
—1,008 

—0,711 
—0,705 
—0,254 
0,253 


2,161 
2,008 

1,711 
1,705 
1,254 
0,747 



0,2168 g, während dem redacirten Silber 0,2171 g Zn Äqui- 
valent sind. 

Bei II verlor die Anode von anuilgamirtem Zn 0,2786 g, 
während dem Silber entsprachen 0,2742 g Zn. 



(in Alcohol absolntns gelöst). 



U»ung um 

mit AnsHchlr-: 


die Anode n. d. El. 


Ueberführungpri 


wog 


gab 


Zn 


Cl 


12,9579 
9,9179 


11,7862 ClAg 
3,6954 » 


—0,998 
—0,538 


1,998 
1,538 



Digitized by Google 



lOS 



W. Hittorf. 



Die Anode von amalgamirtem Zink verlor bei I 0,2 S 86 
und bei II 0,l7ü8 g, wiilirend dem redurirteu Silber als Aequi- 
valente Zn bezüglich (utsprachen 0.26294 g und 0,1 G3() g. 
Jodzink und Chlorzink sind für die Versuche, welche uns be- 
schäftigen, sehr nnangenelime »Stoffe, da ihre Entwässerung so 
grosse Schwierigkeiten bietet. Ich erhitzte die Salze in einer 
Ketorf( aus welcher Luft und Wasserdampf durch die Lutt- 
puiaix tortwährend entfernt wurden. Erst beim Schmelzen, wa3 
oberhalb 350" 0. erfolgt, wurden sie wasserfrei und begannen 
unter diesen Umständen sich zu verflüchtigen. Es ist unmög- 
lich, die Zersetzung eines kleinen Theiies und die Bildung von 
Zinkoxyd zu verliindern. Beim J.üseu in Alcohol ab solutus 
tritt eine beträcbtliche Erwärmung ein, da sich, wie Graham 
gezeigt, Aikohoiate bilden. Jodcadmiom solieidet sich dagegen 



Jodcadmium 



LtoiiB( Tor der Eltktrolyse 


Redacirtes 


wog 


gab 


enthielt Alkohol 
auf 1 Th. JCd 




5,1517 


1,5836 JAg 


3,179 


0,097 



Die Anode von amalgamirtem Cadmiuiu verlor 0,0539 g, 
während dem reducirten Silber äquivalent ist 0,0 5 0.'^ g. 

Ich lege hier die höcli^te Ueberftthrung vor, welche meine 
Versuche ergeben haben, l'i otz des äusserst schwachen Strunies 
konnte man deutlich die verdünnte Lösung am negativen Pol 
aufsteigen, die concentrirtere am positiven nieders iiik(3n sehen. 
An der Anode erschien bald festes Salz . welches sich jedoch 
nicht dicht anlegte. Der Zutritt der Lösung zur Oberfläche des 
Metalles wurde daher nicht verhindert; und der Strom konnte 
fortdauern. 

§64. 

Bei den Bestimmungen, welche dem Leser jetzt vorliegen, 
bemühte ich mich, so viel als möglich, alle Arten von Verbin- 
dungen, die mir als Elektrolyte bekannt geworden sind, und 
von welchen ich mir Material verschaffen konnte, zu berück- 
sichtigen. 
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auch aus dem Alkohol aus, ohne von dem Ldsangsmittel einen 
Theil zu binden. 

Die alkoholisclien Liisungen der Zinksalze sind trotz der 
starken Concentration sehr scldechte Leiter. Die Kette von 
10 kleineu (Vrotv^'.schen Becliern miisste *2 bis Tage geschlossen 
bleiben, um obige Zersetzungen hervorzubringen. 

§63. 

Jodcadmium habe ich noch in einer dritten Flflssigkeit ge- 
l<is't nnd untersucht. Unser Salz wird nilralich von Aniylalkoliol 
[ö54j aufgenommen. Die Flüssigkeit leitet aber noch schlech- 
ter, wie die früheren, so dass in 15 Stunden von 1 555; 10 Crropc - 
sehen Elementen blos 0,097 g Ag reducirt wurden. 



(in Amylalkohol gelöst). 



Lösang um die Anodp n. d. El- 
mit AasscUuss des <Jd von der Anode 


U«1>eif&Iinti)g6ii 


wog 


gab 


Cd 


J 


11,498 


3,9189 JAg 


-1,3 


2,3 



sei gestattet, die erhaltenen Resultate zusammenzustellen 
und mit den schon von anderen Forschern, insbesondere von 
Farad ay, ermittelten zu vereinigen, damit wir an dieser Stelle 
einen Ueberblick t^ewinnen. 

Als Typen der Klektrolyte, um diesen beliebten Ausdruck 
zu gcbranclien, können die sogenannten basisclnüi Oxyde 
dienen, denen wir die Formel MO geben. Sind nämlich neben 
einem Aequivalente Sauerstoff nicht 1 Aequivnh^nt Metall, son- 
dern 2 oder | vorhanden, so betrachten wir dieses Multiplum 
mit Gerhardt als ein zweites Aequivalent desselben Metalles 
un<l unterscheiden es durch kleine Buchstaben von dem gewöhn- 
lichen 7.. H. 2CuO = cuO. ;^FeO — - feO. 

Die uichtbasi sehen Oxvde sind keine Elektrolvte. Diese 
Bemerkung muss vorläulig genügen, indem eine genauere De- 
finition der beiden Classen erst durch die Zusammenstellung 
selbst gewonnen werden wird. 

Die Ionen unserer Typen sind nn mittelbar in der Formel 
gegeben und können durch andere Stoffe von elementarer, wie 
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zusammen^e ( t/ter Natnr ersetzt werden, ohne dass der elektro- 
lytische Charakter verloren geht. 

Ich betrachte zuerst die Vertretung des Anions. 

Der SauerstoÜ' kann sich mit anderen Oxyden, insbesondere 
mit sämmtliclien Säuren paaren und es entstehen so sehr man- 
nigfaltige zusammengesetzte Ionen. 

Diese Paarnu«: erfolgt in den meisten Fällen nach gleichen 
Aequivalenten: (SO^-hO.K, (NO5 -f- 0)Na, il^Os -j- Oh\e. 
(SOa -h 0;fe, (PO5 + 0}Na (§ 42), (CrOj + 0; K (§ 8) etc. Es 
können aber auch mehrere Aequivalente Säure neben einem 
Aequivalent Öauerstoä' vorhanden sein, wie (2Cr 0-^ -f- 0)K (§ 9). 

Ja 6B kommeB halbe nnd drittel Aequivalente vor + o)Na 



Die wichtige nnd grosse Classe der Sauerstoffsalze iat hier- 

mit unserem Gebiete einverleibt. 

[556] Die Paarungen des Sauerstoffs mit den sanren Oxyden 
können wieder weiter mit Sanerstoffsalzen zusammentreten nnd 
zusammengesetzte Anionen einer höheren Ordnung erzeugen. 
Die Doppelsalze im eigentlichen Sinne des Wortes, die Verbin- 
dungen nämlich zwischen zwei Sanerstoffsalzen, liefern uns diese 
Anionen. Die Flüssigkeiten, welche diese Doppelsalze lösen, 
zersetzen die meisten gleichzeitig. Wegen dieses Umstandes 
vermoclite ich kein Beispiel zu liefern, in welchem das gepaarte 
Sauerstotfsalz ein eigentliches Metall enthält. Ich mnsste mich 
mit den Fällen begütigen , bei welchen in dem gepaarten Salze 
eiu Alkoholradi cal oder Wasserstoff vorkommt. Diese Paarung 
erfolgt wieder bald mit einem, bald mit mehreren Aeqnivalenten, 
bald mit einfachen Bruchtheiien eines solchen : 



Der Sauerstoff unserer Typen paart sich aber nicht nur mit 
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anderen Oxyden, damit neue Anioneii entstehen, sondern kann 
auch vollstiindig durch andere Stofie vertreten werden. 

Die einfachen Salzbildner 'Tl. Br, J F , wie die zusammen- 
gesetzten (CoN = Cy, C2NS) übernehmen seine Kolle als Anion, 
wenn sie mit den basischen Metallen sich verbinden : 

KCl, GaOl, cuGI, KO7, feOl § 30, alCl § 31, PbF. 

Anch der Schwefel*) erscheint als Anion in denjenigen 
Verbindungen, welche keine metallischen Leiter sind : 

AgS, cuS, ES. 

Ersetzen dagegen die Salzbildner oder der Schwefel in den 
nichtbasischen Oxyden den Sauerstotf. sei es vollständig oder 
zum Theil, su entstehen wieder Isolatoren. 

[Ö57] Wie die Oxyde, so veieiiii,ii:en sich die Seh^\et■eN, 
Fluor-, Cyan-, Chlor-, Brom- , Jod-Vcrbiudunffen unter einander. 

Von dem Schwefel kennen wir Doppelvt i bindungen, welche 
vollständig unseren gewöhnliclien Sauerstottaalzen entsprechen 
und anstatt des saureu und basischen Oxydes die äquivalenten 
Schw^efelungsstufen enthalten. Berzeltus, der eine grosse Zahl 
derselben darstellte und untersuchte, bringt sie allein in Paral- 
lele mit den Sauerstoftsalzen und bezeichnet ihre Bestandtheilo 
als Sulfurete und Sulfide. Bei dem Fluor liegen ebenso unzwei- 
deutig eine Anzahl solcher Verbindungen vor. Ich zweifle kei- 
nen Augenidick, dass dieselben während der Elektrolyse wie 
die SauerstoÜsalze sich sjjalten. dass das basische Metall am 
negativen, der Schwefel oder das Fluor nebst der zweiten Ver- 
bindung an dem positiven Pole frei werden. Die analytischen 
Schwierigkeiten machen den experimentellen Beweis mühsam 
und hielten mich ab, ein Beispiel aus dieser Classe zu wählen. 
Bei Chlor, Brom, Jod, C} an sind jene Verbindungen so gut wie 
unbekannt. Berzelim^^) ist geneigt, die Möglichkeit ihrer 
Existenz in Frage zu stellen, und benutzt dies als ein wichtiges 
Argument gegen die Theorie von Bonsdorff^ welcher bekannt- 
lich die Verbindungen der Jodide, Chloride, Bromide wie der 
Cyanide den Sauerstoffsalzen gleichstellte. Beachten wir aber, 
dass die sauren ('hloride etc. von unserem gewöhnlichen Lö- 
sungsmittel, dem Wasser zersetzt werden, und dass uns indiffe- 
rente Flüssigkeiten fehlen, welche sowohl basische wie saure 



♦) Poga.knii. Bd. 81, S. 1. 
**) Lehrb. 5. Aufl. Bd. lU, S. 8. 
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( liioride lösen, so können obige Lücken der heutigen Chemie 
ganz gut iu diesem Umstände bedingt sein. 

Doch wie dem auch sein mag", die Resultate meiner Elek- 
trolysen entfernen die Scheidewand zwis( lien den Verbiudungen 
der Oxyde und Chloride etc. Wie in iien Sauerstoffsalzen tritt 
der Salzbildner gepaart mit einem der llaloidsalze als Aniou 
auf, und das am meisten basische Metall giebt das Kation ab. 
Die Paarung erfolgt ebenfalls bald nach einfachen Aequivalenten: 

[6Ö8] (CyAg + Cj)K § 45, (PtClj -f- Cl) Na ? 1 

(AaaOl, + Cl)K § 47, (OlUg + C1)K § 48. 

Bald kommen aul ein Aequivalent des Salzbiidners mehrere 
Aequivalente des Haloidsalzes : 

(2HgCl + Cl)K, (4HgCl -4- C1)K § 48. 
Endlich finden sich wieder einfache Bruchtheile : 

Das gepaarte Haloidsalz kann in freiem Zustande ein Elek- 
trolyt sein uud wird dennoch unter diesen Verhältnissen nicht 
zersetzt : 

(JCd + J)K§49. 

Als Paarling tritt bei den Jodiden, Chloriden, Brondden 
gewisser Metalle die Verbindung selbst auf. Die nft milche 
Verbindung ttbemimmt hier die Rolle des Paarlings und wird 
daneben zersetzt : mit einem Aeqnlvalent des Salzbildners wan- 
dert zugleich die anzersetzte Verbindung znr Anode, während 
ein Aequivalent Metall an der Kathode erscheint. 

(JCd -h JjCd § 56, (ClZu + GljZn § 59, (JZn -j- J,Zn § 58, 

Diese Verbindungen zwischen zwei oder mehreren Atomen 
desselben Körpers bestehen nur, so lange die wässerige Losung 
concentrirt ist und zerfallen, wie die meisten Doppelsalze, mit 
der Verdllnnang. Andere LGsnngsnuttel, wie die Alkohole, sind 
ihrem Bestehen weniger feindlich, und wir treffen hier Com- 
pleze von wenigstens drei oder vier Atomen der Verbindung an, 
aus welchen blos ein Aequiralent Metall abgeschieden wird, 
während der Salzbildner mit den 2 oder 3 nnzersetzten Atomen 
zur Anode wandert. 

(2 JCd 4- J;Cd, (3 JCd -1- JjCd § 60, (3ClZn + CljZn § 62. 
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Immerhin stellt sieb, auch hier mit der Vermehrung des Al- 
koliols ein fortschreitendes Zerfalien in die einfacheren Verbin- 
dungen ein. 

Wir werjden uns nun zu den Vertretungen des Kations. 

Slfnlt der eigentlichen Metalle finden wir den Wasserstoff, 
der deshalb von der Mehrzahl der Chemiker mit Hecht als ein 
gasformiges Metall bctraclitct w ird. Das Wasser steht zwar bald 
an der Grenze der Elektroiyte und vermittelt [5591 den Teber- 
gang zu den isolireuden Oxyden. Aber viele Vta'biiidiinL''eiL des 
Wasserstoffs mit den vorher ciiarakterisirten Anionen geben die 
besten Leiter des iStromeä ab : 

CIH, (SO3 -h 0)H, JH, BrH, (NO, + 0)H. 

Daneben besteht freilich eine grosse Zahl, welche in ihren 
Leitungsfähigkeiten dem reinen Wasser gleichen; die Hydrate 
von vielen organischen {Sänren gehören hierhin. 

Tritt in die Verbindung mit den Anionen, welche wir auf- 
«:ez;ihlt. ein Alkoholradical Methyl, Aethyl, Amyl etc., so ent- 
stehen, so viel mir bekannt, überall Isolatoren. Es ist dies eine 
interessante Thataache, welche weiter unten näher berücksich- 
tigt werden soll. 

Vom Wasserstoff kannte man am länorsten Paarungen mit 
anderen Körpern , wodurch zu8aminen:;^cs( tzte Kationen ent- 
stehen. Die für die Chemie so wichtigen Ammoniaksalze liefern 
das älteste Beispiel eines solchen: H-|-NH3=NH4. Indem 
das Ammoniak als Paarling zum Wasserstoff sich gesellt, ent- 
steht ein Körper, das Ammonium, welcher höchst merkwürdiger 
Weise in seinen Verbindungen das chemische wie elektrolytiscl^e 
Verhalten des Kaliammetalles zeigt. 

01(H + NH3). Zweite MitOi. § 21. (&O3 + 0) (H + NH3). 

In den Alkaloklen und ihren Salzen treten als Paarlinge 
äusserst zusammeni^esetzte Bfoffe auf, welche aus vielen Atomen 
sehr verschiedenartiger Elemente bestehen. 

C1(H + C34H,»NOe), Cl(H + C42H22N204) § 33. 

Wir finden bei ihnen, was hervorzuheben ist, den Sauerstoff 

als Bestandtheil des Kations. 

Die Fortschritte der orsranischen Chemie haben in dem 
letzten Decennium die Kenntnisse über d'w, organischen Bn>rn 
ausserordenülch erweitert. Es ist gelungen, bei denjenigen, 
welche viele Aequivalenie Kohieustoff und Wasserstoff enthalten, 

Osiwald's Klassiker. 23. 8 
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Gl, Br, J, Oy. NO4 an die Stelle des Wasserstoffs zu biingtD. 
ohne den basischen Charakter aufzuheben. Ich habe nicht die 
Masse g'efunden. solche Substitutionsproducte darzustellen, und 
es ist mir nicht bekannt, dass sie dem Strome unterworfen wor- 
den sind. Ich trage jedoch kein Bedenken, denjenigen, welche 
den ba^iischen Charakter ^560] noch besitzen, die elektrolytische 
Natur zu vindiciren und analoge Spaltungen derselben, wie bei 
den Salzen der Alkalolde, anzunehmen. Chlui, Brom, Jod» 
Cyan, Sauerstoü werden hier zur Kathode wandern. 

Wurtz und Hof mann haben gelehrt, in dem Ammonium 
den Wasserstoff Atom für Atom durch ein Alkoholradical zu 
ersetzen. Nach den Resultaten, welche von verschiedenen Che- 
mikern erzielt sind, künnen Phosphor, Arsen, Antimon die Rolle 
des Stickstoff in diesen Verbindungen flbemehmen. Hofnunm.'^) 
hat blos die wässrige Lösung des Tetraäthylammoniumoxydes 
der Elektrolyse unterworfen und erwähnt als Resultat des Ver- 
suches, dass eine vermehrte Wasserzersetzung sich einstellte. 
Darnach wird es wahrscheinlich, dass der Strom das Tetra- 
äthylammoniumoxyd in Sauerstoff und Tetraäthylammonium 
spaltete. Ersteres wurde am positiven Pole frei, letzteres zer- 
setzte am negativen das Wasser, schied ein Aequivalent Wasser- 
stoff aus und wurde wieder Tetraäthylammoniumuxyd. Die 
Verhältnisse scheinen dieselben, wie bei der wässrigen Lösung 
von kaustischem Kali, zu sein. 

Frankland und Löwig ist es gelungen, auch entschieden 
basische Metalle mit Alkoholradicalen zu paaren. Die Verbin- 
dungen derselben, welche sich wie die gewöhnlichen Salze ver- 
l\^lten, werden auch ]!^lektrolyte sein. So viel ich weiss, ist 
jedoch nichts über ihre Elektrolyse veröffentlicht worden. 

Das auffallendste und den herrschenden Ansichten am 
meisten widersprechende Kation bleibt immerhin das Uranyl 
von Peligot, das Doppelatom üranoxydul, welches wir § 32 
zur Kathode wandern sahen. 

Ich beendige mit demselben die Zusammenstellung der ver- 
schiedenen chemischen Verbindungen, welche mir als Elektro- 
lyte bekannt geworden sind. Nur wenige der zusammengesetz- 
ten lüuen können im freien Zustande bestehen. Die meisten 
zerfallen, sowie sie vom Strome ausgeschieden sind, indem ihre 
Elemente in anderer Weise sich verbinden. [561] In den Stoffen, 
welche das Kation constituiren , finden wir fast alle unsere 



*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 78, S. 265. 
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chemischen Elemente. Denn selbst Sauerstoir. Chlor, Brom, 
Jod, welche in den einfachen Hlektrolyten «tets die Anionen 
sind, bewegen sich in den complifirTcii sehr häuüg in Verbin- 
dung mit anderen Elementen znr Kathode. 

Ebenso werden alle Elemente zum positiven Pole wandern 
können. Meine Arbeiten haben dies in den Doppelsalzen für 
die >jchweren Metalle nachgewiesen. Besitzt die Chemie gegen- 
wiirtia: anch noch keine Verbindung, bei welcher Kalium in dem 
Anion zu erwnrton ist, wir werden die Möglichkeit von coinpli- 
cirten Anionen. in denen auch dieses Metall vorkommt, nicht in 
Abrede stellen dürfen, da auf Seite der Kationen die analogen 
Fälle vorliegen. Die elektrochemische Theorie von Berzelins^ 
welclie vor noch nicht langer Zeit die Chemie beherrschte, ver- 
mag' den Thatsachen der Elektrochemie ebenso wenig gereGht 
zu werden, wie denjenigen der Chemie. 



§65. 

Wir wollen das ehemiBohe Verhalten der verschiedenen 
Clssaen Ton Elektrolyten , welche vorliegen, näher betrachten 
und Beziehungen aofiäachen, welche diesen Eahllosen, ao man- 
nig£altig snsammengesetzten Körpern gemeinschaftlich sind 
nnd den isolirenden Verbindnngen fehlen. 

Jedes der anfgezählten Anionen vereinigt sich mit jedem 
der Kationen zu znaammengesetztenKarpeni, welche fast sämmt- 
lieh bekannt nnd nntersncht sind. Nor in einigen Fullen, wo 
die gepaarten Körper lose verbunden ^d, zer&Ut die Verbin-^ 
dnng in zwei andere. Ueberall, wo zwei £lektrolyte an ein- 
ander Stessen, sei es im geschmolzenen oder gelösten Zustande, 
erzeugt daher der Anstansch, welchen der Strom zwischen den 
Ionen derselben herbeütihrt, neue elektrolytische Verbindu^en 
nnd Iftsst niemals Isolatoren entstehen. Ich habe bei meinen 
Bestimmungen diesen Umstand in sehr ausgedehnter Welse znr 
Anwendung gebracht. Er gestattet fSr die meisten Verbindun- 
gen die eldktrolytische Natnr nnd die Spaltung vorauszusagen, 
wie dies [568] in meiner Rechtfertigung ;S. IS) in Bezug auf 
die Lösung der Jodsäure geschehen ist. Zerfi^e nämlich die 

Jods^^a in 0 «Bd y . wtee i ein K.ti<«, «» Würden wir ent- 

J J J 

weder Verbindungen wie SO4 Cl— , J— erhalten, da wo 

o 5 5 

8* 



Digitized by Google 



116 



W. Hittorf. 



Jo(i?iäiiro und ein Elektrolyt, welclier jene Anionen enthält, sich 
berühren, oiler jene Ionen Avurden an den Grenztiachen frei 
werden und ganz neue rolarisationsverhältuisse hen^omifen. 

Die Verbindungen, welche durch den Austausch zwischen 
den Ionen zweier verschiedenen, sich herührenden Elektrolvte 
während des Stromes entstehen, bilden sich aueh ohne .Strom 
und veranlassen die g-ewöhnlichsten Eiselieinungen der Chemie. 
Dieselben werden der Beobaclitung nur dann zng;üiglieh. wenn 
oine der neuen Verbindungen in dem Lösungsmittel unlnslicli 
ist und als ^iederscMag erscheiat, oder gasförmig ist und 
«ntweicht. 

Viele Chemiker glauben zwar noch immer, dass die do])peIte 
Zersetzung bei zwei öauerstoffsalzen zwischen den basischen und 
sauren Oxyden vor sich gehe, während sie beim Zusammen- 
kommen zweier HaloVdsalze oder eines HaloVd- nird Sanerstofl- 
salzes den Austausch zwischen den Metallen und den Anionen 
annehmen müssen. Die scharfsinnigen Forscher Davij und 
DuIoNff haben Jedoch, lange bevor die elektrischen Vorgänge 
entziflert waren, die Inconsequenz dieser Auffassung hervorge- 
hoben und fiir die Constitution der Sauerstoffsalze und Haioid- 
s.'ilze diejenigr An.ildgie hergestellt, welche uns in der Elek- 
trolyse entgegentritt. Liebig hat diese Theorie, welche wenig 
berücksichtigt war, der Vergessenheit entzogen und gegen 7^6'; - 
zeliiis. den heftigsten Gegner derselben, in Schutz genommen. 
Ich kann nicht unterlassen, eine Stelle aus dem Lehrbuche des 
letzteren, welche sieh jinf diesen Streit bezieht, hier anzuführen, 
w eil sie den Haupteinwand gegea die Davy-ZHäonff sehe Theo- 
rie enthält. 

»Verfolgt man beisst es Bd. III, S. 14, die Anwendung 
dieser neuen Ansicht auf die Doppelsalze, so dürfen ^563l wenn 
die Ansicht consequent sein soll, solche nicht existiren. sondern 
sie mftssen einfache ^nlze sein, in welchen das Radical der 
stärkeren Basis mit den übrigen Bestandtheilen des Do]}pel- 
salzes verbunden ist, gleich wie mit einem sehr zusan^nu nge- 
setztcn baizbildner. Soweit ist gewiss noch kein Vertheidijrer 
der neuen Ansieht in ihrer Anwendung gegangen, und einer der 
ausgezeichneteren derselben hat zu seiner Entschuldigung ge- 
äussert- Jede Ansicht über die ( '< n-titntion eines Körpers ist 
wahr für gewisse Fälle, allein unbti'rit digeud und ungenügend 
für andere.«« Aber gerade solche Ansichten müssen wir aus 
der Wissenschaft zu verbannen suchen, denn gerade dadurch 
tragen sie den Stempel der Unrichtigkeit an sicix. Die richtigen 
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Aüaiclitcn sind daran zu erkennen, dass sie alle in ihren Be- 
reich geliureiide Fälle befriedigen.« 

Die Elektrolyse hat aber nun Jene Folgening der Davy^ 
Dtih > nij Theorie vollständig bestätigt und lässt daher, 

wie mir schuiut, dieselbe endgiltig als Siegerin aus dem Kampfe 
hervorgehen. Ich identificire siimnitliche Vorgänge, welche 
während der Elektrolyse zwischen irgend zwei sieh berühren- 
den Elektrolyten statthaben, mii denjenigen, welche gewöhnlich 
zwischen ihnen eintreten. 

Man wird vielleicht an der Formel, welche ich einigen Elek- 
trolyten geben mussto, nnd die stets den Austausch der Be- 
standtheile darstellt, Anstoss nehmen, und ich will daher durch 
eine Erörterung demselben vorbeugen. 

Eine Schwierigkeit könnte bei den gewöhnlichen phosphor- 
sanren Salzen, welche nach der 6rraÄ«/// sehen Theorie drei 
Aequivalente Basis enthalten, gefunden werden, wenn unter 
diesen Basen das Wasser ist. Wird gewöhnliches c phosphor- 
saures Natron P05(2NaO -j- HO) mit den Erd- und Metall- 
salzen zusammengebracht, so entstehen Niederschläge, welche 
entweder neben einem Aequivalente Wasser zwei Aequivalente 
des anderen Oxydes oder blos drei Aequivalente Metalloxyd 
enthalten. Die ersteren erklären sich aus der elektrolytischen 
Formel, welche das ^N^itronsalz als Doppelsalz auffasst, eben so 
gut, wie aus der gewöhnlichen. 

r564] Der zweite Fall, welcher bei den Silbersalzen ciutritt, 
scheint jedoch gegen jene Formel zu sprechen, da wir für den 
Silber niederschlag die Zusammensetzung erwarten : 

i^T^ + 0)h -h + ojAg oder PO,(HO -h 2AgO). 

So besteht er aber nnr im ersten Augenblicke der Bildung. 
Dieses Doppelaaiz wird sogleich vom Wasser zersetzt und zer- 

(POr \ 
H- 0 1 Ag und Phosphorsänre- 

hydrat. Berzelius*] giebt nämlich an, wie sieh die gelbe drei- 
basische Silberverbindung in concentrirter warmer Phosphor- 
säure löst, und wie grosse blättrige farblose Krystalle entstehen, 
welche Silberoxyd und Phosphorsäure in dem Verhältnisse, 
welches jenes Doppelsalz verlangt, enthalten. Diese Krystalle 



*) Lehrbuch Bd. III, S. 933. 
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werden vom Wasser sogleich zersetzt und lassen das gelbe un- 
lösliche Bilbersalz zurück. 

In gleicher Weise erklärt sich, warum die Niederschlftge, 
welche die Doppelsalze beim Zusammenkommen mit anderen 
8alzen erzeugen, häufig nicht nach unserer Formel zusammen- 
gesetzt sind. Das Lösungsmittel bewirkt alsdann eine Zersetzung 
der lose gepaarten Salze, welche den Niederschlag im ersten 
Momente der Entstehung bilden. Der lösliche Theil bleibt in 
der Flüssigkeit , und nur der unlösliche wird der Beobachtmiii 
zugänglich. Bringen wir in die concentrirtesten Lösungen von 
Jodcadmium ein Silbersalz , so ist der Niederschlag stets Jod- 
silber und uiclit Jodcadmium -Jodsilber. In anderen Fällen 
bleibt ein Theil des zweiten Salzes, welcher mit der Concen- 
tration der Lösung variirt, dem Niederschlage beigemengt, und 
macht ihn für die quantitative Analyse unbrauchbar. 

Die Thatsachen, welche uns iu der Elektrolyse entgegen- 
traten, zwingen zur Annahme von einfachen Bruchtheilen der 
Aequivalente zusammengesetzter Körper. Damit wird aber auch 
die Theorie der mehrbasischeu Sänfen überflüssig, und die 
complicirtesten Salze lassen sich als Doppelsalze [Ö65] interpre- 
tiron. Das gewöhnliche c phosphorsaure Natron, das saure 
phosphorsaure Kali u. a. unterscheiden sich von dem sauren, 
Oxalsäuren, essigsauren, Weinsäuren Kali nur dadurch, dass das 
Phosphorsäurehydrat inniger gepaart ist und in den verdflnn- 
testen Lösungen noch verbunden bleibt, während die andern 
Säurehydrate durch das Wasser getrennt werden. Es ist der- 
selbe Unterschied, der zwischen aethersclj wefelsaurem Kali und 
schwefelsaurem -Magnesia-Kali, oder Kaliumeisencyanür und 
Jodcadmium- Jodkalium besteht. 

Der Austausch zwischen den Bestaudthcilen zweier Salze, 
welche im tiüssigen Zustande zusammenkommen, kann sich nicht 
auf die Fälle beschränken, iu denen er der Beobachtunor durch 
die entstehenden Niederschläge oder Gase unmittelbar zugäng- 
lich wird. Denn die Berr/f77ajr/i-scihe Erklärung derselben, wo- 
nach hier jedesmal die »Summe der Verwandtschaften in den ent- 
stehenden Verbindungen die Summe der vorhanden gewesenen 
übertreffe, ist im höchsten Grade unwahrscheinlich und eigent- 
lich nur eine Umschreibung der Thatsache. Wir kuDiien auch 
nicht der Cohäsion der festwerdenden oder der Expansioa der 
gasig werdenden Theilchen einen Einfluss auf ihre Entstehung 
einräumen, da ja letztere der ersteren vorangeht. 

In den Cousid^rations sar les forces chimi- 
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ques*), welche sehr feine Bciiieikimgeü über Moleciüarvor- 
gänge enthalten und leider ein Fragment geblieben sind, kommt 
deshalb Gay-Lmmc zur x\.nnahme, dass dieser Austausch <ier 
Bestandtheile zwischen den Molecülen aller Balze, auch wcuu 
sie in der Lösung bleiben, vor sich gehen. 

Ce principe d indiffereuce de permutation {d dqui- 
pollence) ^tabli, heisst es daselbst 8. 431, les d^compo- 
sitions produites par double affinite s'expliquent 
avec une tres heureuse simplicit^. Au moraent du 
m^lange de deux sels neutres, il s'en forme deux 
nouveauxdansdes rapportsquelconques avec les deux 
Premiers; et mainteiiant, suivant que l'une de ces 
projiri^t^s, rinsolubilit^; la densite, la fusibilitö, 
Iii volatibilitd etc. sera plus prononcee pour les 
nouveaux sels, [5661 que pour les sels donn^s, il y 
aura trouble d'^quiiibre et Separation d un sei, quel- 
quefois meme de plusieurs. 

Alle zusammengesetzten Körper, welche als gute 
Leiter des Stromes auftreten, tauschen stets ihre 
Ionen gegenseitig aus, wenn sie im flüssigen Zu- 
stande einander berühren, 

In den Erscheinungen der Chemie wird uns der Austausch 
blos zwischen verschiedenartigen Mukkiilen zugänglich. Die 
Elektrolyse bietet den grossen Vortheil, ihn zwischen gleich- 
artigen Molekülen verfolgen zu können. 

§66. 

Nur bei denjenigen Verbindungen vermag die 
Elektricität diesen Austausch unter den Molekülen 
hervorzurufen, welche denselben auch durch die ge- 
wöhnlichen Erscheinungen der W;i Ii [Verwandtschaft 
gegen andere ähnlich constituirte Körper zeigen. i") 
Wir vermissen nämlich diesen Austausch bei denjenigen zu- 
sammengesetzten Stoften, welche den Strom isoliren, entweder 
vollständig, oder sehen ihn nur unter besonderen Bedingungen 
sich einstellen. 

Die nichtbasischen Oxyde, sowie die n(iuivalenten Verbin- 
dungsstufeu ihrer Radicale mit Chlor, Brom, Jod, Schwefel sind 
vortreffliche Belege für unsere Behauptung. 



•) Ann. d. chim. et d. phys. Ser. II, Tom. To, p. 4u7, 
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Faraday hat zuerst auf die ihnen gemeinsame Isolation des 
tralvanischen Stromes aufmerksam gemacht, welche vor ihm blos 
bei einzelnen derselben von Davij und T)e la Rive bemerkt 
worden war. Er fand die iiussige wasserfreie Schwefelsäure, 
die geschmolzene Borsäure, den Jodschwefel, Realgar, Auri- 
pigment, AsCl,, SnClo, SnJo und die Chloride von Schwefel, 
Phosphor, Kohle nicht leitend. Schwefelkohlenstolf. condensirte 
Kohlensäure und schwefelige Saure können hinzugefügt wer- 
den. Ohne Zw (ifel verhalten sich flüssi<?e wasserfreie Salpeter- 
säure, Untersalpetersäure, Stickoxydul in gleicher Weise. 

Ich k:mn nicht mit Faraday annehmen, dass diese Verbin- 
dungen deshalb isoliren , weil ihre Bestandtheile uieht uach 
£:leichen Ae([ui\ alenten verbunden sind. Deuu einmal öind 
manche Aequivaleutzahlen der Chemiker mehr oder weniger 
l567^ willktlilich ; sodann trifl't jener Umstand bei einijren ein, 
ohne dass sie deshalb als Leiter erscheinen, und endlich be- 
sitzen mehrere basische Verbindungen von entschieden elektro- 
lytischem Charakter ihre Elemente ebenfalls uicht in jenem 
Verhältnisse Dass ^yir mir (Terhai'dt ihre Formeln in dieser 
Weise umsehrieben, ändert ja die Sache selbst nicht ab. 

leh suche deu inneren Grund darin, dass sie nicht mit den 
basischen Verbindungen und unter einander den Anatausch der 
Bestandtheile zeigen , dass ihre Moleküle dies e s Aus- 
tausches unfähig sind. Einige Beispiele werden diesen Ge- 
sichtspunkt klarer hervortreten lassen. 

Ich habe mich überzeugt, dass die wasserfreie geschmolzene 
Chromsäure CrOj den iStrum von fünf (jror<?'schen Elementen 
für ein emptindliches Galvanometer mit astatischer Nadel voll- 
ständig isolirt, wenn die geringste Schicht die Platindrähte 
trennt. Ebenso isolirend verhält sich Chromoxvchlorid CrO)CL 

Unsere früheren Elektrolysen lehren, dass Chromsäure in 
den Verbindungen mit basischen Oxyden vom Strome nicht zer- 
setzt wird. Verbinduntreu der Chromsäure mit Säuren sind nn- 
bekannt. Bei dem Zusammenkommen der chromsauren Salze 
mit anderen Salzen tritt nie eine Spaltung der Chromsäure ein. 

Vergleichen wir damit das Verhalten des Uranoxyds ffO-j 
und des Uranoxychlorides fK)2Cl, Verbindungen, der* n Formeln 
ganz analoge sind. Das Uranoxychlorid leitet im ge^el]molzencn 
Znstande und wird, wie in der wässrigcn Lösung, iu Cl und 
f5 02 zersetzt. Dieselbe Spaltung erleidet es gegen salpeter- 
saures Silberoxyd. Das schwefelsaure Uranoxyd giebt mit 
Chlorbarinm schwefelsauren Baryt umj. Cklorurapyl. Es zeigt 
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hier den Austausch von (SO:^-f-0) und ÜO2, den auch der 
Strom veranlasst. Könnten wir f^O;; schmelzen, so würde es 
als Leiter sich zeigen und in 0 und O2 zerfallen. 

Die Molybdänsäure M0O3 wird in der Glühhitze flüssig. Um 
ihrer Reinheit und der Abwesenheit von basischen [668] Oxy- 
den sicher zu sein, wurde dieselbe in Piatingefässen vorher sub- 
limirt und dann erst in einem kleinen Platintiegel geschmolzen. 
Sie leitet den Strom und liefert am ])u^itiven Platindrahte Sauer- 
Stoff) während die Umgebung des negativen sich dunlwicr färbt. 

Mo 

Es Hess flieh nicht ermitielii, ob sie in 0 and — , oder in O nnd 

M0O2 zerfällt. Von der Molybdänsänre kennen wir Verbindun- 
gen mit Säuren, z. B. mit Salpetersäure, Schwefelsäure, Phos- 
phorsäure, in denen sie als Basis auftritt. Rose hat ein Mo- 
lybdänoxychlorid MoOjCI nachgewiesen, weiches leider nicht 
schmelzbar ist, sondern schon vor dem Flüssigwerden sich ver- 
flüchtigt. Das Salz wird vom Wasser zersetzt nnd die Flüssig- 
keit von Molybdänsäure milchig. Ohne Zweifel erfährt schwefel- 
s;nire Molybdänsäure dasselbe T^oos und ich musste deshalb von 
einer Elektrolyse Abstand nehmen. In den Verbindungen, 
welche die Molybdänsäure mit den Alkalien eingeht, wird die 
Spaltung das Alkali treffen. 

Die Vanadinsäiire VO; schmilzt auch in der Glühhitze und 
wird sich wahrscheinlich wie die Molybdänsäure zeigen. Ich 
konnte nicht die Zeit für die DaxsteUong reiner Präparate ge- 
winnen. 

Antimonoxyd ^>b03 und Wismuthoxyd BiO^ leiten im ge- 
schmolzenen Zustande und werden zersetzt. Bei ersterem unter- 
bricht sich der Strom bald, indem festes antluionsaures Anti- 
monoxyd an der Anode entsteht. Letzteres ist im Platintiegel 
sehr schwer zu behandeln, weil derselbe durch die geringste 
Quantität metallischen Wismuths zerstört wird. In Glas und 
Porcellan wirkt das Oxyd zu sehr als Flnssmittel. Das wasser- 
freie flüssige Antimonchlorid lieferte mir kein bestimmtes elek- 
trolytisches Resultat, indem es ausserordentlich schlecht leitet. 
Vielleicht wird geschmolzenes Wismathchlorid oder Jodid eine 

m 

Wägnng der Ionen gestatten, als welche ich Ol nnd — erwarte. 

Die Elektrolyse der Lösungen der Antimon- und Wismuthsalze 
kann keinen Aofschluss geben, weU sie bekanntlieh vom Wasser 
[569] zersetzt werden. Matteucci und E. Becquerel haben frei- 
lich keinen Anstand genommen, die Lösung des Antimonozydes 
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in Salzsäure dem Strome zu unterwerfen und das redneirte Metall 



Der elcktrolytische Charakter von Wismuthoxyd, Antimon- 
oxyd, Molybdänsänre, Uranoxyd, Kisenchlorid , Knpferoxydul 
ist mit der Annahme von Faraday nicht in Einklang zn brin- 
gen , während diese Verbindungen sohtoe Belege meiner Auf- 
fassung abgeben. 

Eben so lehrreich sind die Verbindungen» welche die Al- 
koholradieale Methyl, Aethyl, Amyl u. s. w. mit den früher 
angezählten Anionen bilden. Die CliciDiker haben bekanntlich 
geschwankt, ob diese Körper zu den 8alzen zn zählen sind, da 
bei denselben , sie mögen in Wasser oder Alkohol gelöst sein, 
die doppelten Zersetzungen gegen andere Salze gewöhnlich aus- 
bleiben. Der Austausch tritt meistens erst bei höherer Tempe- 
ratur ein. Alle diese Verbindungen sind aber Isolatoren für 
unsere Galvanometer, die stärkste galvanisehe Batterie bewirkt 
keine wahrnehmbare Zersetzung. 

Das Yerhalten, welches Qneeksilber-Chlorid, -Bromid, -Jo- 
did und -Cyanid gegen den Strom beobachten, wird von der 
herrschenden Theorie über die Elektrolyse nicht erwartet. Die 
drei ersten Verbindungen schmelzen bekanntlich leicht im wasser- 
freien Zustande, leiten aber alsdann, wie Faraday zuerst fand, 
die Elektricität so schlecht, dass die Zersetzungsproducte kaum 
qnaiitatiT erkannt werden können. In den Versuchen, welche 
Beetz"*) mit geschmolzenem Jodid anstellte, schied der Strom 
einer seehspaarigen Zinkeisensänle in 14 Stunden im gleichzeitig 
eingeschalteten Voltameter blos 0,162 g Silber ab. Unsere Salze 
lösen sich, mit Ausnahme des Jodid, noch gut in Wasser, ver- 
mindern aber den Widerstand desselben so wenig, dass [570] 
an eine quantitative Bestimmung der elcfEtrolytischen Verhält- 
nisse nicht gedacht werden kann. 

Es liegen uns hier zusammengesetzte Körper vor, welche 
ihre beiden Elemente nach einfachen Äequivalenten enthalten, 
welche von den meisten Metallen zersetzt werden, und in denen 
daher die heutige Chemie eine relativ schwache Verwandtschaft 
voraussetzt. Dennoch trotzen sie in obiger Weise dem Strome, 
dem Bezwinger der Kaliumsalze, dem keine Verwandtschailts- 
kraft nach der gewöhnlichen Auffassung widerstehen soll. 



*) I'oyg, Aua. Bd, y2, S. 459. 




als eine primSre Wirkung desselben zu betrachten. 



Digitized by Google 



Ueber die Wanderungen der Ionen. 



12a 



Das Hntlisel löst sich sogleich, so wie wir die Zersetzuiicreii 
der doppelten Walilyerwa^uitschaft mit ihnen liervorlniiigen 
wollen. Da ünden wir. wie die Sauerstoffsänren, welche als die 
stärksten betrachtet werden, weder in verdünnt ein noch in con- 
centrirtem Zustande, weder in der Kälte, noch in der Wärme 
dieselben zerlegen und keinen Chlorwasserstoff oder Brom- 
wasserstoff oder Jodwasserstoff, ja nicht einmal Blausäure aus- 
treiben. Die Sauerstoffsalze des Quecksilberoxydes werden im 
neutralen Zustande sämmtlich vom Wasser zersetzt und liefern 
die bekannten schwerlöslichen basischen Yerbindunpen , Wir 
können aber die wässrigen Lösungen unserer Haloidsalze mit 
beliebigen Sauerstoffsalzen versetzen und erhitzen, ohne eine 
Veränderung wahrzunehmen. Iler Austausch der Bestandtheiie 
der Molektile stellt sich nicht ein. Phosphorsaures Natron. 
Oxalsäure und lösliche oxalsaure Salze geben in den sauren 
Lösungen des Queeksilberoxydes sogleich Niederschläge. Bei 
den IIaloidsalz<'n bleiben sie aus. Die Lösung von Quecksilber- 
Cyanid ^iebt mit salpetersaurem Silberoxyd kein Cyansilber, 
sondern es krystallisirt das von WöhJcr entdeckte Doppelsalz 
2CyHg 4- AgO heraus. Eine analoge Verbinduuir liefert 
chromsanres Kali 20yHg + CrOjKO, ohne dasa ein Austausch 
der loneu sieh einstellt. 

In anderen Fällen tritt freilich die doppelte Zersetzung ein. 
Salpetersaures Silberoxyd giebt mit der Lösung des IlgHl und 
Hgl>r Chlor- und Bromsilber. Ebenso zersetzt [571] Kalihydrat 
die letztgenannten HaloYdsalze und giebt den Niederschlag von 
Queck3ilberox3'd. Das Hg Ol und HgBr zei^^t n gegen die Jod- 
metalle den Austausch der ikstandtheilo, und Quecksilbercya- 
nid, welches den Sauerstoffsäuren trotzt, wird von CIH. RrH, 
JH, ja von .^11 leicht zersetzt und liefert die dort vermisste 
Blausäure. Die Chemie vermag uns nicht zu erklären, warum 
der Austausch in dem einen Falle erfolgt, in dem anderen aus- 
bleibt. Da jene Salze den Austan^^eli unter einander zeigen, so 
wird die Ursache zuletzt in der Ije ( haffenheit der Quecksilber- 
Verbindungen zu suchen sein. In einzelnen Fällen ^ve^d< n die 
Hindernisse, welche hier bestellen, durch die Beschaffenheit der 
anderen Moleküle noch überwunden, in den meisten geschieht 
es nicht. 

Dieser Schwierigkeit geht aber dei^ grosse Leitungsvvider- 
stand des Chlorides. Bromide^ n. s. w. parallel, während das 
Chlorür und Bromür des (Quecksilbers, als basische Verbindun- 
gen, leicht vom Strome zersetzt werden. 
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Bei den Versuchen , welche ich mit Platinchiorid und Gold- 
chlorid angestellt, zeigte sich in der Losung derselben stets freie 
Salzsäure. Es war dies für meine Zwecke zu bedauern, da diese 
Verbindungen sich sonst wie das Chlorid des Quecksilbers ver- 
halten hätten. Ihre Lösungen würden einen ähnlichen grossen 
Widerstand gezeigt und das interessante Schauspiel geboten 
haben, wie der Strom gerade die schwächsten Verwandtschatts- 
kräfte, welche bei den Metallen vorkommen, nicht zu überwin- 
den vermag. H, Mose*) hat für ihre Lösungen ähnliche Ano- 
malien aufgeführt, wie sie vorher mitgetheilt wurden. 

Die Spaltung, welche die Doppelsalze vom Strome erfahren, 
zeigt vielleicht am deutlichsten . von welchem Momente die 
elektrolytisclie Natur bedingt rnlvd. Wir sahen bei denselben 
die Ionen der Alkalisalze, welche die stärkste Verwandtschafts- 
kraft nach der heutigen Chemie fesselt, sich trennen, und die 
schwächsten Verbindungen, wie CyAg, PtCl2, HgCl, AuCl^ da- 
neben unzerlegt bleiben. Dieselbe [572] Spaltung ist tlem Che- 
miker aus jeder Zersetzung der doppelten Wahlverwandtschaft, 
welche die Doppelsalze veranlassen, geläufig. Bei der Elektro- 
lyse erwartete man sie aber so wenig, dass selbst da, wo ihre 
Folgen vollständig beobachtet waren und nicht anders erklärt 
werden können. Niemand auch nur die Möglichkeit ausge- 
sprochen hat. Die Verbiii limg, welche mit dem Alkalisalz ver- 
einigt ist, mag, wie Jodcadmium, im freien Zustande ein Elek- 
trolyt sein ; hier bietet sie dem stärksten Strome Trotz. 

§67. 

Nachdem die erörterten Thatsachen vorlicLron, halte ich 
mich berechtigt, das Wesen der Elektrolyse in den Molekiilar- 
vorgang zu verlegen, welcher nach Bergmann von der doppel- 
ten Wahlverwaniltächaft bewirkt wird. 

Alle Elekti ol y te sind Salze im Sinne der neueren 
Chemie. Während der Elektrolyse findet der Aus- 
tausch zwischen denselben Best an dtheilen ihrer Mole- 
küle statt, wie bei der doppelten W a b ! v c r w an d t- 
schaft. Derselbe vermittelt die Fortpflanzung:' der 
Molekularbeweguug , welche wir elektrischen Strom 
uennea. Je nachdem dieser Austausch in den verschiedenen 
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Elektrolyten bei derselben veranlassenden Ursache schneller 
oder langsamer vor sich s^eht, werdcTi wie ich glaube, die ver- 
schiedenen Leitimirswiderstände hervorgerufen. Ich hoffe, in 
dem Nachtrfig zu meinen elektrochemischen Arbeiten diesen 
Zusammenliaiic( diirrh eine Anzahl "Widerstandsraessungen be- 
stimmter darlegen zu können, als ps mir jf tzt möglich ist. Die 
hier bestehenden Unterschiede machen sich in den chemischen 
Erscheinungen erst 2:eltend, wenn sie an-^sevordentlich gross 
sind. Ftir rUp Elektroiyte, bei welchen wir in der Chemie den 
Austausch theilweise oder vollständig vernüsseD, stellt Siek ein 
solches Verhältniss heraus. 

Der grosse Leitungswiderstand des reinen Walsers riihrt 
ebenfalls daher, das?' der Austausch von Wasserstott und Sauer- 
stoff sehr schwierig unter dm Molekülen vor sich geht: denn 
die Resultate, welche die wassrigen Lösungen d^^r untersuchten 
Elektroiyte ergaben, sind, wie bereits hervorgf liohfTi, r573; nur 
moLilicli wenn die Salze unzerlegt in der Lösung * ntlialt ii sind, 
mit anderen Worten, wenn der Austausch zwischen den Ionen 
des Salzes und des Wassers so gut wie fehlt. Wäre er vorhan- 
den, so lägen ja sehr verschiedenartige Moleküle, Säurehydrate, 
basische Oxydo, Salze und Wasser dem Strome vor und würden 
f^ehr verwickelte Theilungcn desselben veranlassen. Da die 
8alze den Austausch unter einander zeigen , so haben wir den 
Orund wlo bei dem Chloride, Cyanide dos Quecksilbers, in der 
Beschaffenheit der Was^ermoleküle zu suchen. 

Aus den Erseht iiuinizen der Chemie Uisst sich das Fortbe- 
stehen der gewöhnlichen Salze in der Lö^^mifr blos vermuthen, 
nicht beweisen. Man ist bekanntlich auch nicht einig, bei wel- 
chen Verbindungen die Zersetzung eintriü, sobald sie sich nickt 
durch einen Kied erschlag oder eine Gasentwickehing geltend 
macht. Die Elektrolyse lässt hierüber keinen Zweifel , wie ich 
bei Zinnchlorid § 35 naciigewiesen habe. 

Es scheint mir sehr beachtenswerth , dass die Moleküle des 
Wassers mit den meisten isolirenden Chlor-, Brom-. Jod- inid 
Schwefelverbindungen unter bedeutender WärmeentwiokeluTip- 
sich zersetzen, Wasserstoffsäuren und die Hydrate von öauer- 
stoffsÄnren bilden. 

Kojiimt dagegen eine Wasserstoffsäure miä die Sauerstoff- 
verbindung eines basischen Kadicals zusammen, so sroht gerade 
der entgegengesetzte Vorp:aii;;i-, die Bildung des iialoidsalzes 
und des Wassers, und zwar ebenfalls unter Warmeentwickelung 
vor sich. Bei der Mischung zweier neutralen Salzlösungen wird 
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eine Erwärmung nicht beobachtet, so lange kein Niederschlag 

entstellt. 

Die Verbindnner des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff ist 
nicht die einzige, welclic einen so grossen Widerstand besitzt 
und, gepaart mit sauren 0\\ den, so leicht vom Strom zersetzt 
wird. Es wiederholt sich die-e Erscheinung bei der Blausäure. 
Rie wird ebenso schwer, wie das Wasser, zerleset: seepaart da- 
gegen mit Eisencyautlr und anderen Cyanmetallea , wird sie 
leicht YOüi Strome gespaltet. Die Blausäure [574] vermag nicht 
die SauerBtotfsalze zu zerlegen. Kohlensäure auszutreiben. Die 
Eisenblausäure theUt dagegen das Verhalten der gewöhnlichen 
Säurehydrate. 

Die Leitungswiderstall de der Elektrolyte werden in ent- 
gegengesetzter W^eise. wie du'jeüigen der Metalle, von der Wärme 
verändert. Sie erscheinen s;imnitlich kleiner in höherer Tem- 
peratur und weisen dadurch aut eine Erleichterung des Ans- 
tansches hin . 

Der Widerstand der Lösungen muss nicht allein von der 
Natur des Ralzes, sondern auch von der Beschaffenheit des 
Lösungsmittels, sowie von der Concentration abhängen. L)ie>o 
Verhältnisse lassen sich erst mit Erfolg näher erörtern, wenn eine 
Anzahl passend gewählter Widerstandsbestimmungen vorliegt. 

§68. 

In meinen elektrocliemischen Arbeiten wollte ich mir den 
unbefangenen Standpunkt des Beobachters w\ahren und benutzte 
deshalb mit Vorliebe die i'arat/t/?/ sehe Nomenclatur, welche 
nur thatsächliche Verhältnisse aiisdrtlckt und nichts Hypothe- 
tisches über unljekaunte Kräite und Fluida einschliesst. Ich 
versuche nicht den Molekularvorgang, welcher in der Elektro- 
lyse und doppelten W^ahlverwandtschaft sich geltend macht, 
tiefer zu er^rtinden, und bin weit entfernt, mich an eine Theorio 
desselben, die mehr oder weniger ein<^ Theorie der chemischen 
Processe überhaupt sein würde, zu wagen. Ich halte jedocli, 
und dieser I elierzeuguns: möchte ich Ausdruck geben, ich halte 
das Studium der Elektrolyse sehr geeignet, eine bestimmtere 
und richtigere Auffassung der chemischen Erscheinungen anzu- 
bahnen. Der Molekularvorgang bietet sicli luer in der einfach- 
sten und deshalb o^ttiistigsten Weise der Forschung dar. weil 
er, w ie schon bemerkt, zwischen gleichartigen Massentheilchen 
vor sich geht. 
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In der That lassen die quantitativen Bestimmungen der che- 
mischen Verhältnisse bei der Elektrolyse, wie ich sie in meinen 
Mittheilungen versucht, bereits eine Seite desselben hervor- 
treten, welche in den gewöhnlichen chemischen Erscheinungen 
[675] der Beobachtung nicht zugänglich wird, und über einen 
Cardinalpunkt der Chemie, wie ich glaube, eutächeidet. 

Ich nehme hif^r die im § (> angeregte Frage auf, welche nicht 
länger umgangen werden kann. 

Wenn in der Elektrolyse keine Umwandlnng der Stoffe ein- 
tritt, so lässt sich die Thatsache, dass die Ionen des Salzes an 
den Elektroden vermehrt und vermindert werden, ohne dass die 
mittleren Schichten der Lösung eine Aenderung in der quanti- 
tativen Zusammensetzung erfahren, nur begreifen, wenn erstere 
an den Theilchen des Lösungsmitteis sich vorbeibewegen, ohne 
sie zu zersetzen. Die Verhältnisse der Ueberführung treten bei 
keinen Verbindungen so unzweideutig hervor, wie gerade bei 
den Kaliumsalzen , wo sie fast unabhängig von der Concentra- 
tion der wässrigen Lösung bleiben. 

Bewegen sich aber Kaliunitheilchen in Entfernungen von 
ihren Anionen, welche sehr gross sind gegen ihre Abstände von 
dem nächsten Wasseratome , und lassen letzteres unzersetzt, 
nimmt femer die Intensität der chemischen Kraft nach höheren 
Potenzen der Entfernung, wie der zw^eiten, ab, so küunen hier 
nicht mehr die Verwandtschaftsverhältnisse besteben, welche 
wir im freien Znstande der Körper finden. 

Die Chemiker gehen in ihren Grundansrhauunoren gegen- 
wärtig sehr auseinander. Berzelius*) denkt sich den stärksten 
elektropositiven Körper, das Kalium, vereinigt mit dem stärk- 
sten elektroitegativen Körper, dem Sauer stofl', mit einer grösseren 
Kraft, als wodurch irgend eine andere Verbindung zusammen- 
gehalten wird, und diese Vereiniguugökraft wird direct von 
keiner anderen Kraft, als der des elektrischen Stromes über- 
wunden. Das »Vereinigungsstreben ist eine Folge der elektri- 
schen Relationen der Atome, wobei sie sich mit entgegengesetz- 
ten vorherrschenden Polen einander anziehen und sich , wenn 
sie sich in frei beweglichem Zustande befinden , zusammenlegen 
nnd einander mit [576] derselben Art von Kraft festhalten, wie 
die ist, womit zwei Magnete mit entgegengesetzten Polen zu- 
sammenhaften, von welcher grossen Kraft uns die sogenannten 
Elektromagnete so staunenerregende Beweise gegeben haben.« 



♦) Lehrbuch I, ö. lu6. 
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j>Die Vprwfindtschaft,« so beginnt Buriseii die dritte Alikaiid- 
lung der pliotochemischen üntersuchuiiireii'"'* , v>oder die Kraft, 
welche die Tlieile substantiell verschiedener K-irper zu einer 
Verbindung zn^ammpnfnhrt. ist etwas dem Wesen und der Grösse 
nach imnbänderiich Gecrelienes, das. wie alle Kräfte und \\ ie die 
Materie selbst, weder zerstört noch erzeuirt werden kann. Es 
ist daher nnr ein übelprewählter Sprachfi'eliraneh. wenn man von 
Verwandtsehaftskraften redrt, die ein Iviirper unter Umständen 
erlangt und die er nnter anderen l'mständen wieder verliert. ' 

Darnach ist die ckemische Vereinigung zweier Körper nur 
ein einfaches Phenomen der Anzielumü- zwischen je zwei ihrer 
Thellf lien. Die denselben innewohnenden Kräfte beweseu sie 
in grössere Nähe zu einander und halten sie daselbst zusammen. 

j?Naeh dieser \ orstellungsweise wird die bei chemischen 
Processen entstehende Wärme die Quantität der lebendi<reii 
Kraft sein, welche durch die bestimmte (Quantität der chemi- 
schen Anzieliungskräfte hervorgebracht werden kann.« Helm- 
lioltz. Erhaltung der Kraft 8. 32. 

Diese Auffassung wird aber entschieden von anderen For- 
schern zun ick gewiesen. Dieselben erklären sich zwar nicht 
weiter über das Wesen des chemischen Proees^es, stellen aber 
bestimmt in Abrede, dass die socrennnnten Verwandtschaftsver- 
hältnisse, Vvie sie die freien Kruper zu einander zeigen, für die 
Erscheinungen, welche dieselben Stoße in ihren Verbindungen 
veranlassen, maass^rebend sind. Dary und Dh'Iojig, so wie alle 
Anhänger der Binartheorie der Salze nehmen diesen Standpunkt 
ein. Gerhardt hielt ihn ebenfalls in seinen Speculationen fest, 
wie seine eigenen Worte darthnn mögen**): 

[677] »Es versteht sich von selbst, dass ich, wenn ich von 
einf^m Radieal spreche, damit keinen Körper bezeichnen will 
von der Form und den Eigenschaften, die er im isolirten Zu- 
stande hätte, sondern ich unterscheide einfach die Bezif liung, 
nach welcher gewisse Elemente oder Gruppen von Elementen 
sich substituiren, oder ans einem ]\<>r|)er in den anderen iiljcr- 
gehen. Uebrigens zeigt die obertiäciüichste Beobachtung, wie 
gross der Unterschied ist zwischen einem Element, wie es sich 
in freiem Zustande zeigt, und demselben Element, wenn es eine 
Verbindung: eingegangen ; es wird Niemanden einfallf^n, die che- 
mischen Eigenschaften der scliwarzen Kohle oder des Diamanten 



*) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 4SI. 

^) Lehrbach d. organ. Chem. Bd. lY, S. 606. 
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mit denen des KohlenstotYes identificiren zu wollen, wie er in 
jenen Tausenden der scjenannten organischen Verbindungen 
vorkommt ; die gewöhnlichste Logik zwingt zu derselben Unter- 
scheidun}:^ bezütflich des Chlors und des Wasaerstofla , und im 
Allgemeinen rücksichtlicli ailei einfachen und zusammengeaetz- 
ten Körper.« 

In den Isomericn linden wir nicht mir die physikalischen 
Eigenschaften desselben chemischen 8toÜes. sondern auch die 
Verwandtschaftsäusserungen geändert. Der gewöhnliche Phos- 
phor reducirt die 8alze des Kupfers, dos Silbers und anderer 
Metalle; der rothe ist indifferent. Das Ozon scheidri Jod, Brom 
aus den Salzen; der gewöhnliche Sauerstoff vermag es nicht. 
Diese Unterschiede in dem Verhalten sind von verschiedenen 
Wärmeverhältnissen bedingt, die sich stets, wo die Umwandlung 
eines isomerischeu Zustandes in einen anderen vor sich geht, 
geltend machen. In einer Notiz über die AUotropie des Selens*) 
zeigte ich, dass der gewöhnliche farblose Phosi^hor eine grössere 
WännrmcTifrn enthalten müsse, wie der rothe, und dieselbe beim 
Uebergang in let/teren verliere. Silbermwim ww^J^'avre fanden 
wirklich einige Zeit nachher die Verbrennungs wärme des farb- 
losen Phosphors beträchtlieh über \ höher, wie diejenige des 
rothen. nämlich 5953 Wärmeeinheiten für ersteren und blos 
5070 für letzteren. [578] Könnten wir Ozon in grösserer Menge 
darstellen, so würden wir eine Wärmeentwickebm«- bei seiner 
Umwandlung in gewöhnlichen Sauerstoff uml cijic grössere Ver- 
bindungswärme wie bei letzterem beobachten. ^ ') 

Unsere Kenntnisse über die Isomerien der Kr»rpor sftid noch 
ganz und gar fragmentarisch, und ohne prophetische Gaben in 
Anspruch zu nehmen, darf man der Chemie nach dieser Seite 
grosse Entdeckungen vorhersagen. Wie dürft! aber auch die 
jetzt zu Gebote stehenden Thatsuchen sind, sie ii:Lnü:2:en, um zu 
zeigen, dass der chemische Proce^- noch etwas Anderes, als ein 
blosses Anziehungsphänomen im bmne NeictorS sein muas. Da 
nämlich die Phosphorsäure, welche aus dem rothen Phosphor 
entsteht, abstdut identisch ist mit derjenigen, welche der ge- 
wöhnliche liefert, so können doch nicht beide Verwandtschafts- 
kräfte den Phosphor in dieselbe begleiten, lie^'zdim**] wollte 
wirklich die ailotropischen Zustände der Elemente in die Ver- 
bindungen übergehen lassen und bemühte sich, die Isomerien 



*) Togg. Ann. Bd. 84, S. 219. 
♦«) :Pogg. Ann. Bd. 61, S. 1. 

Ostvold's Klassiker. 23. 9 
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der letzteren auf diesen Umstand zurückzuführen. Ich glaube 
nicht, dass diesen Speculationen die thatsäehlichen Verhftltoisae 
entsprechen. 

Wir dürfen nicht übersehen, dass chemische Verbindungen 
vorliegen, welche bei der Zersetzung eine bedeutende Wärme- 
entwickelung zeigen, trotz der Vergasung, welche gleichzeitig die 
Bestandtheile erleiden; letztere müssen daher sehr beträchtliche 
Wärmemengen binden, wenn sie mit einander sich vereinigen. 

Erwägen wir diese Verhältnisse, so werden wir unser ür- 
theil über das Wesen des chemischen Processes suspendiren 
und Faraday beipflichten , dasa nach unserem heutigen Wissen 
blos das Gewicht der Stoffe in den Verbindungen als anver- 
ändert zu erkennen ist. 

Sobald wir die Zustände, welche die Stoffe isolirt und in den 
Verbindungen besitzen, unterscheiden, verlieren die Resultate 
meiner Arbeiten das Widerstrebende, welches manche Forscher 
darin gefunden. Sie zeigen sich in vollkommener ''579] Ueber- 
einstimmung mit den Erfalirungen der Chemie und lassen wenig- 
stens die Mögliclikeit, eine wirkliche Theorie derselben vorzu- 
bereiten, durchblicken. Wir wundern uns nicht mehr, dass die 
Kalisalze raillionenmal leichter vom Strome zersetzt werden, als 
das Wasser, das sie leichter spalten, als die meisten anderen 
Salze. Dphti diese Verhältnisse beutet der Chemiker fast in 
jedem seiner Versuche aus. Er war so gewöhnt, an den Pro- 
cessen in der wassrigen Lösung nur die Salze sich betheiligen 
zu sehen, dass er nicht wenig staunte, wie zuerst eine Einwir- 
kung des Wassers auf die Kesultate der doppelten Wahlver- 
wandtschaft bei dem gewöhnlichen phosphorsauren Natron 
beobachtet wurde. Dieselben Vorgänge machen bei der Elek- 
trolyse gerade den entgegengesetzten Eindruck : man sucht nach 
der Zersetzung des Wassers, während blos Öalze derselben 
unterliegen. 

Das Studium der Leitungswiderstände halte icli filr ein grosses 
Bedttrfniss der Chemie;'^" wir gewinnen dadurch ein Maass 
für die Spaltbarkeit der verschiedenen Salze, für ihre basischen 
und sauren Eigenschaften, welche wesentlich von derselben ab- 
hfinsron. Die herrschende Verwandtscliaftslehre kann keine Er- 
klärunir der doppelten Zersetzung geben und hat überhaupt, 
wenn wir aufrichtig sein wollen, nur dadurch Dienste geleistet, 
dass sie die Wissenschaft gegen die Uebereilungen der Alcho- 
mi^ten geliützte. Eine neue Thatsache ist aus derselben nichli 
hervorgegangen. 
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Man hält sie gewuhiilich für unentbehrlich, um von den 
Fällen der einfachen Wahlverwandtschaft, in welchen ein freier 
Kürper einen verbundenen ausscheidet und r^ubstituirt, Rechen- 
schaft zu geben. Diesen Thatsachen verdankt sie iliren Ur- 
sprung, ist aber nur eine sehr mangelkafte und unbestimmte 
Umschreibung derselben. 

Der Apparat, welcher in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig. 3, Taf. I*) 
abgebildet und mir so ntitzlich gewesen ist, eignet sich sehr gut, 
um diesen Vorwurl zu begründen und zu veranschaulichen. Wir 
nehmen zur Anode im Gläschen A eine amalgamirte Zink- oder 
Cadmiumplatte, ftillen dasselbe [öSOj nebst dem Gefässe B mit 
einer concentrirten Lösung von Chlorkalium, während C eine 
verdünntere Lösung eines Kupfer- oder Silbersalzes mid die 
KiitlKMle aus einem dieser Metalle erhält. Es ent>t( ht dadurch 
< in /A///^'//'sches Element von anderer, als der Lcowulmlichen 
Form, in dem sich die Flüssigkeiten sehr langsam mischen. Der 
Strom desselben, welcher nach der Verbindung der beiden Pole 
entsteht, ist zwar durch die Länge der flüssigen Leiter sehr 
geschwächt, aber sehr constant, und wird für wissenschaftliche 
Arbeiten manchmal gute Dienste leisten, 

Fttr das Kupfer oder Silber, welches auf der Kathode sich 
ansetzt, wird ^enau ein Aequivalent Zink oder Cadinhim grelöst. 
Da die Flüssigkeit am positiven Pol ung« Iriibt bleibt, so treten 
diese Metalle mit einem Aequivalent Chlor in Verbindung. Es 
wird nicht das Wasser, wie man vielleicht allgemein annimmt, 
zersetzt, sondern die Verhältnisse sind genau dieselben, wie in 
meinen früheren Versuchen, wo blos ein stärkerer Strom die 
Vorrichtung durchfloss. Durch die quantitative Analyse kann 
man sich überzeugen, dass 0,485 des Aequivalentes Kalium aus 
dem Gefässe A wandert und 0,515 des Aequivalentes Chlor 
hineintritt. 

Alle Metalle, welche in der elektrischen Spannungsreihe 
elektropositiver als Kupfer oder Silber sind, substituiren 
hier das Kalium. Letzteres wird nämlich nicht frei, sondern 
verdrängt an der Grenzfläche mit der zweiten Lösung das 
Kupfer und Silber aus der Verbindung. Wir können das Wasser 
ganz ausschliessen , das Zink oder ( 'admium mit feuertiüssigem 
Chlorkalium, das Silber mit geschmolzenem Chlorsilber umgeben 
und erhalten dasselbe Resultat. Wenn die gewöhnliche che- 
mische Theorie des Galvanismas noch durch Beispiele wider- 



*) Flg. 8 der ersten Hälfte. 
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legt werden mli^^ste. so kc^nnfe die roiuacttheorie jene Combi- 
nation als treffliches expcriincntum crucis beuntzen. 

Taucht die Elektrode von Kupfer oder Silber in das Chlor- 
kalium, in welchem Zink oder Cadmium sich befindet, so stellt 
sich sogleich der Gegenstrom ein, und der primäre [5811 sinkt 
fast auf Null. Die letztgenannten Metalle bleiben so gut wie 
unverändert und verhalten sichj wie wenn sie allein in der 
Flüssigkeit würen. 

In unserem JJamcirschfn Elemente ist die Gesammtwärme, 
welche der Strom erregt, gl* i( h der Wärmemenge, die bei der 
Bildung des Chlorzinks oder Ohlorcadmiums frei wird, vermin- 
dert um diejenige, welche zur Reduction des Chlorsilbers nrithig 
war. Darin bestehen ja die einzigen Veränderungen, wrldio 
derselbe hervorbringt. Der Erfolg der chemischen Processe, 
welciie der einfachen Walil Verwandtschaft zugeschrieben wer- 
den, ist daher bedingt von der Wärmemeugt; welcbe die Aequi- 
valentgewichte der Körper im isolirten Zust.nulc hk In t nthalten, 
wie im verbundenen. Soll ein gegebener 8 toll L-inen anderen in 
einer Verbindung substituiren und letzteren in den isolirten 
Zustand versetzen, so darf das Wärmeäquivalent des ersteren 
nicht kleiner sein, wie das des letzteren. Es bedingt die soge- 
nannte Verwandtschaft, und von ihm wird die elektromotorische 
Kraft des galvanisclien Stromes abhängen. 

Diese Verbiudungswärme kann aber nur zum kieiusren Theil 
als chemische Spannkraft gedacht werden; denn tritt die Zer- 
setzung der flüssigen Verbindungen unter solchen Verhältnissen 
ein. wo die "Rej^tandtheile nicht die Eigenschaften des isolirten 
Zustaudes annehmen, so ist die Zersetzbarkeit der elek- 
trischen Leitungsfähigkeit proportional und steht 
in gar keiner JJeziehung zur Verbindungswärme. 

Die Arbeit, welche der Strom bei der Elektrolyse verrichtet, 
wenn die Ionen an den Elektroden frei werden, und welclie 
durch die Polarisation angezeigt ist, wird nur y.wm allerkleinsteu 
Theil auf die Trennung verwendet. Dieselbe dürfte vielleicht 
fast ganz darin )>estehen, dass den Ionen der Zustand der Be- 
wegung zurückgegeben, ihre Moleküle mit der lebendigen Ki'aft 
wieder versehen werden, welche sie im isolirten Zustande be- 
f-it/rTi, und von welcher ihre Eigenschaften abhängen. Die 
iiit ist II zusammengesetzten Ionen, welche wir in unseren Ver- 
suchen gefunden, besteben im isolirten Zuständig nicht fort. Die 
Isomerien, an deren ^582] Studium wir grosse Erwartungen 
knüpfen dürfen, steilen die ausserordentlich wichtige Thatsache 
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fest, dass dieselbe ehtunisclio Materie verschiedene Wärme- 
TTiengren binden kann und in diesen Znstündon eine verschiedene 
Verwandtschaft ftussert und mit verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften verseben ist. 

Die erörterten Verliältnisse scheinen mir vielfach und sogar 
von wissenscliJiftUclicn Autoritäten nielit unterschieden und in 
ihren Untersuchungen ausser Acht gelassen zu sein. Weber 
und Kohlrausrh hatten sich die wichtige Aufgabe gestellt, die 
Klektricitätsmcnge , welche den Querschnitt des Leiters bei der 
Einheit des Stromes in der l-iinheit der Zeit durchliiesst , nach 
mechanischem Maasse zn messen. Sie entluden zu dem Ende 
eine leydener Flasche, welche eine in diesem Maasse gemessene 
Elektricitätsmenge enthielt, durch ein System von Leitern, zu 
welchen der Dr.^ht der Tangi nteuljnr^sole die Erde und zwei 
lauge mit Wasser gefüllte U-b»rniige ivoliren gehurten. Die Erde 
sowie die Wassersänlen leiten aber die Elektricität nur elektro- 
lytisch: Wasserstoö' und Sauerstofl' werden frei und bedingen 
Polarisfitionsverhältnisse, deren störende Einwirkung auf den 
Versuch iinherncksichtigt blieb, ^fir scheint, dass unsere heu- 
tigen Kenii]]iis-r iiiclit hinreiclicii , letztere zu ermitteln, und 
dass die Ablenkung der Tangentenbussole verschieden ausfallen 
muss, wenn die gleichstark sreladcnc leydener Flasche durch 
Systeme von Leitern, in derit u die Anzahl der Wassersäulen 
variirt, entladen wird. Denn lindet letzteres nicht statt, so wer- 
den wir mit der kleinsten Elektricitätsmenge unendlich grosso 
Quantitäten Wasser zerset/cn können, indem wir in die Balm 
derselben unendlich viele Kohren einschalten. 

Bei der Anwendung des Resultates, welches jene Forscher 
gefunden, auf die Elektrolyse wurde eine Widerstandsbestim- 
mang der verdihmten Schwefelsäure, welche auf 1 Theil Öchwe- - 
feisäure ungefähr 9 Theile Wasser enthielt, von ihnen zu Grunde 
gelegt und vorausgesetzt, dass die Leitung des Stromes von den 
Wassertheilchen und nicht von den Th eilchen des Schwefel- 
sänrehydratcs vollzogen [583] wurde. Diese Anualime ist mit 
den (luaniitativen Ergebnissen meiner elektrolytischen Bestim- 
mungen niclit zu vereinigen. 

Das liäthsel, welches im chemischen Processe der Forschiinj^ 
vorliegt, wird noch grosse Mühen und Arbeiten in Anspruch 
nehmen. In den elektrolytisclien Vorgängen sind die Schlingen 
des geschürzten Knotens deutlicher zu erkennen. Clfiffsins glaubt 
denselben durch seine Theorie zu lösen, während er ihn, wie mir 
scheint j nur zerhaut. Die EinwändCi welche ich dagegen er- 
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heben mus&te^ sehe ich durch die Erwiderung"^) nicht ent- 
kräftet. 

Bei der Elektrolyse erkennen wir auf das Bestimmteste, wie 
der elektrische Strom von den ponderablen Theilchen gebildet 
•wird, da die Anzahl der jeden Querschnitt in der Zeiteinheit 
durchlaufenden Ionen proportional mit seiner Intensität ist. Die 
herrschende Elektricitätstheorie knüpft daher die elektrischen 
Fluida auf das innigste an die Ionen des Elektrolyten, lässt 
jedes Anion und Kation mit derselben Menge negativer und 
positiver Elektricität verbunden sein. Eine Bewegung der Elek- 
tricitäten wird so ohne Bewegung der Ionen unmöglich. Diese 
ponderablen Theilchen mit ihren elektrischen Atmosphären ver- 
treten hier die elektrischen Theilchen selbst; welche im metalli- 
schen Leiter vorausgesetzt sind. 

Um den stationären Strom, bei welchem jeder Querschnitt 
von derselben Elektricitätsmenge durchflössen wird, in Einklang 
mit der Theorie der elektrischen Fluida, deren Theilchen sich 
nach dem Newtorihchon Gesetze unter einander abstossen und 
anziehen, zu bringen, muss freie Elektricität auf der Oberfläche 
der Leiter in bestimmter Weise angenommen werden , welche 
die verbundenen Elektricitäten im Innern, in entgegengesetzter 
Richtung zu einander in Bewegung setzt. Die freie Elektricität 
an der Oberfläche ist bei dieser Theorie den elektrolvtischen 
Leitern nicht weniger nothwendig als den metallischen. Für 
letztere allein war sie zunächst von Virrhhojf vorausgesetzt. 
Clausius statuirt sie. [584 als sich von selbst verstehend, für 
erstere. Allein es ist zu beachten, dass die Theorie, um den 
Thatsachen gerecht zu werden, für die elektrischen Theilchen 
im Elektroiytrn die hier mit denselben untrennbar verbundenen 
Ionen substituirr hat. Letztere müssten daher auch an der Ober- 
fläche erscheinen und die Wirkung auf das Innere ausüben. Ich 
vermag nicht zu begreifen, wie man für diesen Zweck die me- 
tallische Leitung dem Elektrolyten zuschreiben und nichts- 
destoweniger die Kraft, welche die freie Elektricität an der 
Oberfläche auf das Innere des Querschnitts ausübt, auf die an 
die Ionen gebundenen Elektricitäten beschränken kann. Ich 
vermag mir aber auch kein Verhältniss zwischen metallischer 
und elektroiytischer Leitung zu denken, bei welchem das Fora- 
dat/^sche Gesetz aus unserer Elektricitätstheorie folgt. 22^ 

Der Schluss, zu dem Olausim aus seinen Prämissen gelaugt, 



*) JPogg. Ann. Bd. 103, S. 525. 
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steht meinen Erfahnmgen nacli mit der Wirkliclikeit im Wider- 
spräche. Es sollen nämlich die Bewegungen der Ionen nicht 
ein Resnltat des elektrischen Stromes sein, Bondem bereits be- 
stehen und Ton der Elektricität an der Oberfläche blos in der 
Bichtnng geändert werden. Die Moleküle sollen bei ihren stets 
vorhandenen Bewegungen nicht nur sehr oft in solche Lagen 
zu einander kommen, wo sie ihre beiden Ionen gegenseitig aus- 
tauschen, Bondem anch nicht selten so an einander prallen, 
dass blos das Kation des einen mit dem Anion des anderen sich 
yerbindet, während das Kation des letzteren und das Anion 
• des ersteren frei werden. Es sind blos die letztgenannten Zer- 
setzungen, welche die Theorie der ElektrolyBe von Ckmsws 
brauchen kann. Bis jetzt ist kein Chemiker so kühn gewesen, 
sie anzunehmen; die Vorstellung von WüUamsm scheint mir 
im Wesentlichen auf diejenige hinauszukommen, welche^Cra^- 
Lmmc in der frtlher erwähnten Abhandlung erörtert. 

Für Ohlorkalium habe ich die Untersuchung (zweite Mitthei- 
lung § 1 4) auf sehr verdünnte wässerige Losungen (etwa 1 Theil 
Salz in 500 Theile Wasser) ausgedehnt und gefunden, [586] wie 
immer noch fUr die Analyse die Zersetzung das Salz allein trifft. 
Die Ueberf&hningen von Chlor und Kalium sind fsst dieselben, 
wie bei der stärksten Ooncentration. Wir haben in diesem Falle 
auf 1 Molekül CIK etwa 4000 Moleküle HO. Wie oft muss das 
erstere» ehe es einmal einem gleichartigen Moleküle begegnet, 
mit Wassertheilchen zusammenstossen! Die eigeuthümlichen 
Lagen, in denen zwei Ionen ausscheiden » und welche für die 
Elektrolyse allein in Betracht kommen, können unmöglich die 
am häufigsten eintretenden sein. Diese Molekularbewegimgen 
müssen daher äusserst lebhaft sein , wenn sie den Bedürfnissen 
von nur mässigen Strömen genügen sollen. Die Wände der 
OeftlBse, welche leitende Flüssigkeiten enthalten, erleiden aber 
keinen anderen Druck, wie deigenigen, welchen die Schwere 
erzeugt. In den Diffusionserscheinungen sehen wir, wie äusserst 
langsam die Salztheilchen ihren Platz verlassen und im Wasser 
sich bewegen. Ob man für die Stromintensität eine Grenze sich 
denken darf, will ich gar nicht erörtern. 

Es scheint mir eine sehr merkwürdige Thatsache, dass Ver- 
bindungen, wie CIH, welche flüssig zu den besüeitenden Elek- 
trolyten gehören, im gasförmigen Zustande den Strom vollständig 
für unsere sehr empfindlichen Galvanometer isoliren. Es lässt 
sich dieselbe nicht, wie Clausms glaubt, aus der geringen Dich- 
tigkeit des letztgenannten Zustandes, wie er gewöhnlich vorliegt, 
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erklären. Denn bei den sehr verdflnnteii Losungen der Salz- 
säure, \veiclie ich benutzt, enthalten gleiche Volnmina weniger 
Moleküle von OIH, als sich in dem Gase bei dem gewöhnlichen 
Drucke der Luft finden. Dennoch trifft die Spaltung im ersten 
Falle die Theilchen von CIH so gut wie allein. Ich beabsichtige 
diese Thatsache experimentell etwas näher zu untersuchen, wenn 
ich mir die nöthigen Apparate verschaffen kann. 

In meinen elektrolytischen Mittheilnngen habe ich mir die 
Freiheit genommen, die Theorien von Forschern zu erörtern 
und theilweise zu bekämpfen, deren hohe Verdienste um die 
Wissenschaft ich nicht weniger als die eifrigsten [586] Anhänger 
derselben, bewundere. Ich würde mir diese Opposition nicht 
erlaubt und meine individuelle Auffassung der ihrigen unter- 
geordnet haben, wenn nicht nackte Thatsaclien damit in Wider- 
spruch geriethen, welche nach einem sehr einfachen Verfahren, 
in möglichst einfachen Apparaten, dnrch analytiselie Bestim- 
mungen gewonnen w urden, die häufig auf ein blosses Abdampfen 
und Wägen hinauslaufen. Das Bedenken, dass dennoch diese 
Thatsachen unrichtig sein können, suche ich dnrch die Erwä- 
gnn^r zurückzudrängen, dass der Fehler alsdann bald und leicht 
von dem unbefangen Prüfenden gefunden werden wird, und nur 
mir, nicht der Wissenschaft, Naehtheil bringen kann. Anders 
verhält es sich mit den Theorien ihrer Autoritäten. 80 segens- 
reich sie wirken, wenn sie begründet, so venierblich hemmen 
sie den Fortschritt oft Jahrhunderte lang, wenn sie unrichtig 
waren. 

Mttn8ter, den 16. Janntur 1859. 
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Die in dem vorlie^renden liaudchen wieder abgedruckte Ar- 
beit bildet die dritte und letzte Mittheilung lliitorJ"a über die 
Wanderungen der Ionen während der Elektrolyse und ist in 
Po(/f/e?idorfs Annalen, Bd. 106, 8. 837—411 iind r^lü—^SG 
nebst Tafel G. IS 59 veröffentlicht worden. Sie enthält den we- 
sentlichsten Theil dieser hochwichtigen Arbeiten , deren Bedeu- 
tung: schon in den Anmerknno^en zur ersten lliilfte gekenn- 
zeichnet worden i^t. Heide Abdrücke sind von IV, Hittorff 
durchgesehen worden. 

1) ZuS.3. Entgegen dem bei der ersten Hälfte gehandhabten 
Verfahren sind hier einige Seiten polemischer Anseinander- 
setznnsren wieder abgedrncki , welche nicht fortgelassen werden 
konnten, da ihr Inhalt zum Verständniss der nachfolgenden Dar- 
legungen wesentlich ist. Ohnedies ist es nicht ohne Interesse, 
einen Blick in die Schwierigkeiten zn werfen, welchen das Ver- 
ständniss von Hiitorf^ Arbeiten zur Zeit ihrer Verdffeutlichung 
begegnete. 

2) Zu S. 8. Diese Aufgabe ist erst in neuerer Zeit [Pogg, 
Ann. 138, 280 u. ff.) von F. Kohlrausch gelöst worden. 

3) Zu 8, 9. Wir begegnen hier zum ersten Male einem Ge- 
danken, der in den späteren Anseinandersctzungen des Verfas- 
sers mehrfach wiederkehrt, und der in der That für die Auf- 
fassung der elektrochemischen Erscheinungen von maassgebender 
Bedeutung ist. Es ist noch bis auf den heutigen Tag nothwendig, 
auf diesen Gegensatz zwischen dem . was wir die »Verwandt- 
schaft« der Bestandtheile einer Verbindung zu einander nennen, 
und ihrer Fähigkeit, den elektrischen Strom elektrolytisch zu 
leiten, hinzuweisen, denn der Irrthum, welchen Hittorf \ov 30 
Jahren an seinen Zeitgoiiossen rilsi-cn musste, ist noch heute nicht 
aui3p:erottct, wie dies die Diseussionen der letzten Jahre über die 
Constitution der Elcktrolyte gezeigt haben. 

4j Zu S, 12, Auch diese üeberlegungen haben ihre actueile 
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Wichtigkeit noch nicht verloren; sie gehören noch nicht der 
Geschichte an , sondern ihnen ist noch in unseren Tagen ihre 
reformatorische Bedentong znm grossen Theil gebliehen. Die 
Torstellnng, dass in den verdllnnten SänrelOsnngen nur das 
Wasser, welches dnrch die 8äiire »leitend« gemacht werde, zer- 
setzt wird, ist noch keineswegs vollkommen überwunden, denn 
selbst in den Abhandlungen namhafter Physiker findet sie sich 
noch gelegenüich festgehalten. Ebenso ist die in der zweiten 
Alternative dai^elegte Forderung, dass die Salztheilchen die 
Ffthfgkeit haben mllssten, ihre Ionen auch auf weitere Entfer- 
nuugen «anszutauschena , fOr die Erörterungen elektrolytischer 
Theorien noch heute von unverminderter Wichtigkeit 

5) Zu 21. Solohe Membranen, welche gewisse Ionen 
nicht durchlassen, und daher wie metallische Scheidewände wir- 
ken, scheint es in der That zu geben (Vgl. Zeitschr. £ physikal. 
Chemie, ^,71. 1890.) 

6) Zu S. 27. Auch der hier berührte Punkt ist für die Ge- 
genwart von lebhaftestem Interesse, denn noch bis vor Kurzem 
wurde dieselbe alte Frage aufgeworfen , wie man z. B. in einer 
Lösung von Ohlorkalium auch nur die vorübergehende Existenz 
von einzelnen Eatiumatomen oder Kaliumionen annehmen könne, 
da doch Kalium das Wasser zersetze. Hittorf hat bereits er- 
kannt, dass die Gesetze von Ohm und Faraday unabweisbar zu 
dem Ergebniss Alhien, dass diese Existenz möglich sein müsse, 
ganz unabhängig von allen hypothetischen Vorstellungen, die 
wir uns über die molekulare Theorie der EUektrolyse machen 
mögen. 

7) Zu S. 27. Es sei nochmals erinnert, dass Hittorf die 
GmeUn*Mhen Aequivalentformeln mit 0 ^ 8, C := 6, S = 16 
u. s. w. benutzte. 

8) Zu S, 67. Diese Deutung ist durch die sp&teren thermo- 
chemischen Versuche völlig bestätigt worden, und die Unter- 
suchung der lonenwanderung hat hier wie in den folgenden 
Fällen eines der ältesten und entscheidendsten Hülfamittel zur 
Erkenntniss des Zustandes der Salze in wässeriger Lösung ge- 
liefert. 

9) Zu S. 79. Die Wichtigkeit dieser Ergebnisse beginnt 
gleichfalls erst in jüngster Zeit zur Anerkennung zu gelan- 
gen, nachdem in der Zwischenzeit trotz der ganz eindeutigen 
Beschaffenheit der geschilderten Erscheinungen die grösste 
Verwirrung in Bezug auf die Auffassung der Doppelsalze und 
der Salze complexer Säuren geherrscht hatte. So musste z. B. 

k. 

V 



Digitized by Google 



AnmerkuDgen. 



139 



noch 1877 (Journ. f. pr. Ch. 16 , 345) Jörgmsen die Irrthttraer 
undMissverständuisse zurechtstellen, welche in den Lohrbüchern 
ttber die Wechselwirkung zwischen Natriumplatinchlorid und 
Silbersalzen zu finden waren, und darlegen, dass primär hierbei 
gar kein Chlorsilber gebildet wird , sondern das Silbersalz der 
Platinchiorwasserstoffsäure , ein Ergebniss, welches nach dem 
Erfolg der Hittorf sehen Versuche gar nicht anders ausfallen 
konnte. 

10) Zu S. 95. Die vorstehenden Darlegungen werden an- 
schaulicher, wenn man sich der gegenwärtig gebräuchlichen 
Molekularformeln bedient. Das «neutrale« phosphorsaurc Natron 
üderBinatriumphosphat hat die Formel Ii PO^ und die Ionen 
desselben sind 2 Na und der zweiwerthige Rest HPO4 : ebenso 
sind die Ionen des sauren Salzes Na Ho PO, einerseits Na, an- 
dererseits der einwerthige Kest H2PO4; die Wassorstoffatome 
der beiden Reste betheiligen sich niclit messbar an der Elektro- 
lyse. Diese Auffassung ist durch die neueren Untersuchungen 
über die elektrische Leitfähigkeit der freien Phuspliors.'iuie, als 
deren Ionen sich H und H2PO4 ergeben haben, völlig bestätigt 
worden. 

11) Zu S. 101. Die hochwichtigen Andeutungen, welche 
sich hier auf den folgenden Seiten finden, haben gleichfalls lange 
Jahre brach gelegen, und sind erst in neuester Zeit zur Entwick- 
lung gelangt. Die Analogie zwischen dem gelösten und dem 
gasförmigen Zustande ist von vanH, 2 loj/' [Ztschr. f. phys. Ch. 1 . 
481. 1887) durch Einführung des osmotischen Druckes zahlen- 
mässig durchgeführt und zu einer grossen Anzahl wichtiger 
Schlüsse benutzt worden. Die sich hieraus ergebenden Metho- 
den zur Bestimmung des Molekularzustandes gelöster Stoffe 
haben die Deutungen , welche Hittorf den von ihm beobachte- 
ten Erscheinungen gab, überall bestätigt. 

12) Zu <S. 103. Der Mangel genauer und förderlicher Me- 
thoden zur Bestimmung der Widerstände von Elektrolyten hat 

seinerzeit verhindert, diese Absicht auszuführen. Erst 
die Einführung des auf der Anwendung von Wechselströmen 
beruhenden Verfahrens äurahF. Kohlr misch maclite eingehende 
Ünterbuckungeu in dieser Richtung möglich, welche denn aiicli 
vielfach die von Hittorf erwarteten Aufschlüsse gegeben haben. 

13) Zu III. Diese und die folgenden Darlegungen 
werden alle viel durchsichtiger in der gegenwärtigen Pormuli - 
riing, welche die Molekulargrösse zum Ausdruck bringt. Nach 
derselben haben wir ein - und mehr werthige Ionen zu unter- 

< *, 
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scheiden, je nachdem sie mit einem oder mehreren Aequivalen- 
ten eiiiw erthiger Ionen sich verbinden , oder ein , resp. meh- 
rere Aeqiiivalente der elciitrischen Ladung mit sich füliren. 
Die Tabelle auf S. 1 1 0 nimmt demgemäss folgende Gestalt an 

C2H5OSO3 nndE 
H2PO4 nnd K 
H2PO4 und Na 
HPO4 und 2 Na 

14) Zu S. 117 . Gegenwärtig sind die hier von IIiffo7ifvei'- 
theidigten Anschauungen zum grossen Tlieile Gemeingut der 
Chemiker geworden. Indessen sind es keineswegs die elektro- 
chemischen Thatsachen, so schlagend sie sind, gewesen, welche 
diese Anw endimg von den älteren , fehlerhaften Anschau- 
ungen bewirkt haben , sondern die Thatsachen der organischen 
Chemie, wie sie z. B. von Liehig in seiner berühmten Abhand- 
lung über die Constitution der organischen Säuren dargelegt 
wurden, und welche zur Ausbildung des Molekularbegriffes ge- 
führt haben, sind es, welche diesen Umschwung bewirkten. 
Nunmehr, da zw^ei unabhängige Wege zu demselben Punkte ge- 
führt haben , darf man die entsprechenden Anschauungen aua 
doppeltem Grunde als sachgemäss mit Vertrauen handhaben. 

15] ZuS, Von dieser Anffassnng ist HiUorf gegen- 
wärtig zurückgekommen , indem er den Ergebnissen der Mole- 
kulartheorie den Vorzug einränmt. 

16) Zu S. 119. Den letzten Schritt, zu welchem die eben 
angeführten Bemerkungen Gay- Lusöuv s ebenso wie die von 
IlütorJ' studirten Thatsachen der Elektrolyse und das von 
Kohlramch mit Hülfe derselben entdeckte Gesetz von der uiiab- 
liängigen Wanderuugsgeschwindigkeit der Ionen hindrängen, 
nämlich die Annahme . dass die Ionen der Elektrolyte deshalb 
zu steter und momentaner Wirkung bereit sind, weil sie zum 
grösseren oder geringeren Theil libtirliaupt nicht mit einander 
verbunden sind, hat 1 1 1 ' l<n j' ]\\c\ii gethan, und es ist kaum einem 
Zweifel unterworfen, dassder Widerstand, welchem seine Arbeiten 
bei ihrem Erscheinen begegnet sind . noch unvergleichlich viel 
lebhafter gewesen sind , wenn er die Folgerung ausgesproclitu 
hätte. Nichtsdestoweniger ist dieselbe unabweisbar, und nach- 
dem sie von *S'. Arrliv/nus (Ztschr. f. phys. Ch. /, G31. 1887) 
ausgesprochen worden war, und zunäclii^t gleichfalls eine Ftillo 
von Widerspruch aus den überkommenen uniruchtbareu Allmi- 
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tiitsansjchninniL^cii licraiis erregt hatte , liridit sich gegenwärtig 
die Ueberzeu^uns' überall Bahn, dass eine derartij^e Auffassung 
nicht nurnothweudig, sondern auch in höchstem Maasse nützlich 
und förderlich ist. 

17) Zu S, ii9. Dieser Satz, dessen Ausspruch und Nach- 
wels eines der grossen Verdienste der vorliegenden Arbeiten ist, 
darf als das Hittarf sehe Gesetz neben dam Faraday'wiliea 
als ein Grandgesetz der Elektrochemie bezeichnet werden. Es 
hat erst in neuerer Zeit durch den Nachweis, dass die durch die 
elektrische Leitfi&higkeit gemessene Fähigkeit der Elektrolyte, 
ihre Ionen zur Bewegung der Elektricität zu verwenden, und 
die Geschwindigkeit der durch dieselben Elektrolyte bedingten 
chemischen Reaktionen einander proportional sind , seine ganze 
Bedeutung erkennen lassen. Wie sehr dasselbe noch jetzt mit 
den älteren Anschauungen im Widerspruch steht, geht aus den 
Darlegungen der folgenden Seiten, insbesondere S. 123 und 1 24, 
deutlich hervor. Die S. 123 unten erwähnten Schwierigkeiten 
lassen sich auf Grund der in consequenter Entwicklung des 
Hittorf^ sehen Gedankenganges ausgebildeten Theorie der elek- 
trolytischen Dissociatiou von Arrkemm gegenwärtig vdllig er- 
klären, doch wttrde die Darlegung dieser etwas Terwickelten 
Verhältnisse hier zu weit fähren. 

IS) Zu S. 124. Vgl. die vorige Anmerkung. 

19) Zu S, 129. Diese Voraussagnng ist in der Folge durch 
die Versuche von Berthelot und Mulder und van der Meulen 
als richtig erwiesen worden. 

20) Zu S. /.V^A Auch die.se Bemerkung hat in neuerer Zeit 
ihre volle Bestätig uu^ gulunden. Die Messung der elektrischen 
Lcitlahigkeit ist, seitdem sie leicht und gcuitu austuhr1)ar gewor- 
den ist (vgl. Anm. 12-. eines der ausgiebigsten Ilültsmittel zur 
Erkenntniss des Molekularzustundes der Elektrolyte geworden. 

21) Zu 6\ 132. Diese Darlegung erfordert eine Ergänzung 
insofern , als nicht aUe Wärme stets in elektrische Energie ver- 
wandelt wird. Die entsprechenden Formeln sind von W. Gibbs, 
MelmhoHz u. A. entwickelt worden. 

221 Zu S\ /.?-/. Die Schwierigkeit, welche Hifforf hier 
hervorhebt. li('>t( ht nur solange, als mau sich vor der An- 
nahme freier ioneo in den Elektrolyten scheut. Macht man die 
Annahme , so ist die Ansammlung freier Elektricität auf der 
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Aumerkungeu. 



Oberfläche der vom Strome durchflossenen Leiter durch eine 
Ansamralnng der entspree Ii enden Anzahl ])osiLiv er resp. nega- 
tiver Ionen ohne Schwierigkeit zu erklären. Die naehtol-en- 
deu Darlegungen (S. 135) berüliren eine weitere Schwierigkeit 
der ursprünglichen Theorie von Ciua.sius, welche gleichfalls 
durch die Annahme freier Ionen völlig gehoben wird. 

Leipzig, April 1891. 

W. OstwaM. 
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